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' Be vezetég. 
A kémiai kutatásnak eg,ik legfontosabb problémaköre a moleku-
lák és atomok szerkezetére vonatkozó vizsgálatok.A szerkezetkutatást több 
uton végezte tjük. Le bonthatjuk az anyagokat az őket alkotó egyszerű alkotó-
részekre, majd ezekből az alkotórészekből fel is építhetjük. A finomabb ( 
szerkezet, a molekuládat alkot elektronok elrendeződésének az u.n, elek-
troneloszlí 3 isme re t'éhefc nem elégséges ez az eljárás. 
A szerkezetkutató vizsgálatok szoros kapcsolatban állanak 
az elnyelési színképek szerkezetére vonatkozó vizsgálatokkal. A színkép 
vonal-i, vag;, sávjai energia niv^k köz tti étme ne leknek felelnek meg. Az 
atom és molekula állandó állapotaihoz t&rtozó energiaértékeket a hullám-
mechanika u.n. hullámf űgg véяуек megadása révén igyekszik meghatározni.! z 
a hullámmechanikai t<-xgyaláо u kémiai kötés problémájához vezet, araely . 
szorosan kapcsolódik a molekulák ós atomok felépítésének kérdéséhez.Sem 
az elnyelési szintekek, se; a kérni-., i kötés , sem a .vegyült te к -konfiguráció 
jának kérdését nem oldotta még meg maradéktalanul a tudomány.Be elkövctkez 
« 
letik az az idő, amikor a s zink épből az anyag szerkezetére egyértelmű kö-
vetkeztetéseket vonhatunk. 
Dolgozatomban röviden összefoglalom az elnyelési színképek 
szerkezetére , a kémiai kötés.természetére és a chromi komplexek konfigu-
rációjára vonatkozó ismereteinket.Azt vizsgálom, hogy a komplexe < elnyelés 
sávjai nak milyen energiaátmene te к felelnek me g.Г n vek a kérdésnek a megold á 
Щ »a még nem teljes, de reméljük, hogy egy nagy szintézisben megoldódnak 
a színkép, kötés és szerkezet kérdései. 
л. /I-;,- i tumá ~ х. • р о t, l<:nn• к. . 
Ku í-he rí ottd 1911-ben azt tételezte fel, wgy eg; anyag .atomja 
kicsiny positiv mcigbt 1 ьл1, mely'msgiban fogl.ilj.i az atom egézz tömegét $ 
a körülötte negativ t lté au ele s trónok he iy e z fee dne k e l . z atom kifelé 
semleges uehat az еле.-ctronok szama egyenlő az atommag t Itceének a sze-
maval, ezt pedig az elem rendszfcima. szabja meg. sorszám extnfcől elemig 
változik üa ezen az alapon az elemek sorrendben irhatok. Л sor első tag-
ja a hidrogén, u».cls tagja az urán* Az egyes elemi testek atomjai az 
elektronok е.; a központi mag töltésének szamában különböznek egymástól. 
Később, a rönü n-E^e ktrumoic vlzsgálatyanal derűd <i, hogy z elf ktronok 
különféle k^pen hex,ezrednek el. 
Langmuir ^ tx Kar nt-rozni, ho: ni képen h i.yc z \ ne к -1 a 
középponti mag <ör 1 ezek az elf. ttrónok. Г lmé lett szerint, mit 1919-ben 
aiii vő tt fel , azt vette fel , ho'g., ilyen különféle elektronok t teljes 
merték szerint сза< a lemes gazok tartalmaznak, nny'i elektront, .amennyi 
az egyes neme gazok rendszámai közötti különbsét volt helyezett el a kü-
lönböző (tájakban. Hydberg ezeknek a* 'elektronoknak a számát a következő 
, 2 2 2 2 2 x 2 , 
egyenlettel fejezte ki: N = 2 / l , 2 * 2 , ó , o , 4 / héj csak a ne* 
mes gazokáá-1 volt terjes, a aAkali femeknel a következő ht j kezdődött. 
Szt a felt telezést 1921-ben Bohr és Bury raado'sitották, és 
ujabb atommodeilt. noztak. zt tétélezték fel, hogy az elektronok maximá-
lis szama a mag fez3zinéneк nag^eagával aranyos és az egym s után követ-
ítzó gjürtk ez г I tártaim zna с 2, 8 , 18, es '02 elektront / 2x l ' , 2x2 , 
2 2 . • . • 
2XO , 2x4 / . zt Ч. terez tok fel, hogy ahol t'bb mint'nyolc elektron van 
ott egy néjon bei"1 t ^ bb gyürü van, de a íegbefeöbben csa-c n^olc helyez-
kedik el. Feltételezte, oogy az is előfordul out, hogy sok elektron ese-
ten a 4. gyűrű nö ve redhe tik 18 elektronra, vagy y>2-re , de csak akkor, ha 
az 5. :s 6. gytiJT« kifej_.dik. A Bohr féle modell' egyrészt r .-zietesen mg-
ínguatarozza, nogy az erektronok mi mádon helyeződnek el a központi mug 
kör 1, másreszt pedig raegm agyart zza az egyes atomok stabilitásénak té-
nyüt is. központi mag és az egyes elektron, között a Goulomb-féle elek-
tröszt itikus vonz er с u-tn к, a« erő n -gynagát a p= --£2-— képitt 
szolgáltatja. Ha csak ez j.z erő hatna, az elektronok a magba zuhhnná-
nak. Hogy ez nem «öve tcezik byannak a Következménye» hogy az elektroe 
nok a központi mag Körül forgómozgást vegeznek és a forgás következté-
ben létrejövő centrifugális erő egyensúlyt tart a Coulomb féle vonzóé-
rővel. Hutherford eigondöü-за szerint z elektronok t tszészerinti té-
voi'scgtan. Helyezkedne tnek el a központi mag-' kör öl. Minden meghat; rozo ft 
távolsághoz ugyanis a fenti képlet szerint egy meghatározott p vonz-
erő t.rtozik ta t-kor az elektron sebest:ege epp akfezra, hogy a centri-
fugális erő a p-vel egyenlő legyen. 
klasszikus mechanika szerint azonban egy körön mozgó 
testnek g^orsulásn van. z elektrodynamika szerint pedig egy gyorsuló 
elektron mindig energiát sugároz ki. A Hutnerford-féle modellben tehát 
az electron álland; an energiát sugározná ki, ezzel az atom energia tar-
a.Ima folytonosan cs kkenne, az elektron mind inkább cisebb su ru pá-
lyán keringene és végül a magba kellene zuhannia? 
л tapaaztalas szerint, azonban az atomoknak meghatáro-
zott méreteik vanm-í. z azt j lenti, hogy az atomban állandó ( : mégha 
t, rozolrí e„ektronpaiyaKnao kell lenniök. Bohr modellje erre lehetősé-
get n„.ujt, amennyiben az összes ionetstges pi iya.k közül elválaszt bi-
» _ 
zonyos u.n. kvantumpályákat, az elektronok mozgása eze :en megy végbe, 
energiakisug .rzas nelk 1, а к van tumpaiyak tehát stabilak. ííínden egyes, 
payIán az e i e í u o n b l és Központi mag ta 1 állt rendszernek az .energia 
Készlete } llando js az illető f 11,apotra.jellemző. • 
Bohr elmeletét spectrum alapján dolgozta ki, épp ezért 
r viden összefoglaljuk a színképek általános elméletének alapvonalait. 
A azincepvonalak jellemzesére a iull> mhoaozt yC . egysége m v a g y enndc 
reciprok crtpKet a lullámszamo t V = haszna Íjuk. A rezgésszám egysége 
cm ugyani в УХЯ С , ariol if a fény rezgésszáma, с a fény sebessége. А 
lull;, mo zamat kifej ez it tjük: . 
; / w 
A azinképek von4lainak hullámszáma néh ny hat; rozott, a színképre jel-
leraző szamok Közüli kettő-kettő külömbs geként fejezietc kí. Izek a 
5. 
szamok a termek. Italában 
V- Ï ' i-V / 
ez az egyenlet a Rytiberg-Ritz féle konb'im cid elvet fejezi ki. A szinké-
pe xnek ez a tulaj dns-ga Összhangban van Bohr atommode llj ével. Bohr el-
képzelése szerint az atom nern-létezhet bármely állapotban, hanem csak is 
n.h ny meghatározott energia értékii-állapotban, melyeknek ele rtronp lyák 
kvantump^.iy ók feleinek meg, melyek jellemzésére kvantumszámokat haszná-
lunk. ignite кvantumpályáro1 a másikra való átmenet energia elhasználódé-
s- val ill . ftiszfcadulúsaval jar, mely fényeinyele'I ту vagy fénykibocsá-
tásban nyilvánulhat meg. a . . . 
A kvantumelmélet sterint а fenyelnyclés vagy fúnykibocsá- • 
te s kvantumokban végbemenő folyt.at. Féh'y elnyelés alkalmával az elnyelt 
fénykvantum energiaija az atom ill . molekula magasabb energia állapotba 
/ . , -
vált jutásat idézi.elő. A kibocsátott vagy elnyelt fénysugár energiájá-
ra npzve a fény hullámhossza es az atom energia állapota között fenn áll 
Einstein elmélete erceimében az u.n. frekvencia egyenlet: . • 
TV= Г.^ -" E , / ô . / 
ariol h az egyetemes ^lanck-féie. állandó. 
• Kvantum elmélet szerint az elektronból és at-mb. 1 álló 
rendszer csak diszkrét, meghatározott energia értékkel rendelkezhet. En-
nek megfelelő esi azok különbségeik, vagyis a kibocsátott vagy elnyelt fény 
•kvantum energiája is csak me g na tározóit diszkrét «г .te к lehet. 
/ 1 . / és / 2./-bői T- Tx-T2 = -V- ós / o./-t figyelembevé-
t . 
ve T = / 4 . / 
tíz az össze f gges z a ..om egyik kvantumailupo tfe'béi a másikba v&lc átme-
netkor fexaépü. energia,-altozr'a és az e nez az átmenethez tartóz színkép* 
vonalnak megfelelő termk^lönbség között. • 
A tügebbi atomeimélet az atom kvantumállapot it az elektro-
nok hat r rzott mozgás Пар; tóval, jellemezte. A Broglie-Schrödinger féle 
kvantummehanicka a régebbi szemléletes kép helyett matematikai kifejezés 
módot vezetget be. -z elektronok : и .s lia о ta helyett az u .n . állapot-
nnyel jellemzi az atom kvantumállapotait. 1 z az áll rotfigvóny a mag Vi- JS» ... .: а:, " 
és az elektronok helykoordinátáitól és az elektronok spirih-koordinátei-
tél / s/ függ, mely ut bbiak két értékét vehetnek fel a szerint, hogy az 
elektron tttgneses tengelyével a külső mágneses tér erővonalaira párhuzam« 
san, vagy merőlegesen áll be. ( 
Az atom vagy molekulaszinkép azonban vonalakban nem olyan 
gazdag, mint az u.n. term zinkép, azaz bármely két term különbségének nem 
felel meg tényleges elektron átmenet i-s fénykibocsátás. Hem kombinálhatjkk 
a termeket szabadon, bizonyos kiválasztási szabályokat kell figyelembe Ж 
s • 
venni, ha a termazinc:;poöl a vonal zinképhez akarunk eljutni. zek a ki-
választási 3zuöály0k az átmenetek valószínűségének felelnek meg. Az átme-
net vul szin eégét az • Habotokra jellemző u .n . allapotf gvények /saját 
fügvény, iSigenfunction/ szabja meg. 
Atomtermek. 
Az atomokban s, p, d, f , g, . . . temeket különböztetünk 
meg. : zek között aindegyik csak az előtte, vagy az utána áll« termnel 
konbinálv-dhatik pl. p-terro f-term-mel nem konbinél d ha tik, de p-terœ s 
vagy d-tejraenel igen. A'termek lehetnek egyszeresek /agy többszörösek. 
Többszörös term eset n multiplettekről beszélünk és ez azt i lenti, hogy 
azonos temenc olyan te. vois. g i m vannak egymástól, hogy energiatartalom 
• ' I 
szempontjából összetarioz knu<c foghatok fel. A multiple t teke t a term je-
ó 
le elé tett íeleő indexxel jt-löljük, pl. d héromas d termet, triplettet 
jelent. Csak magas rendszámú elemek atomjaiban történhetnek átmenetek a 
к lönb 'ző multiplici tésu termek között, de a negfelelő von-lat ezeknél is 
csekély intenzití suak. Ugyanahhoz multipletthez tartóz különböző ter-
4 4 
me :et ez s , p, d , f kí.t.cv ULF о irt Is indexszel j l ö l j к pl. py,, p , 
4 4 • ' • ' • • 
P » P. egy kvartett négy termét jelenti. 
' A tcrme.cnél két kiválasztási szabály van. .Italában csak 
olyan termek ronbinal dhatnak, amelyeknél az alsó indexek k'lönbs'pe О 
vagy í. de nem onbinál dhatna« Á ha mindkét term als>é indexe 0. pl. í 
^Рэ nem ronbinálódhatik
 4d^-a.l, de 4 p o d -gye L konbin 1 dhatik. Uj t^ -r^ et 
nem alkothatnak pl. ^s ás йС, . • 
fi u 
7. 
Az atomokban nemcsak egy-egy, hanem egész sorozat s, p, d , f 
term fordul elő. E soroz .ьок tagjai energi juk sorrendjében, vegyis a mag 
tói távolodva a term jele e.ié irt egosz szamokkal jelöljük. Izek à szamok 
° » 1 i 1 
a • fukvuntumsz&raok pl. 1 P 0 , 2 P 0 , 'ó p . Az ele ctronhéjak a periódusos 
» rendszerben növekvő ren szám irányában haladva fokozatosan épülnek ki, az 
•első héjban саак s elektron, a másodikban e és p elektron, a Harmadikban 
a ,p és d elektron van, igy sorozatok cezdő fő kvantumszámát ennek megfe le-
lően választjuk meg. 'iermsorozatok tagjai a fő kvantumszám növekedésével 
egy közelebb esne с egymáshoz ее végül Határértékhez közelednek. A meg fele 
lő szincepvonulak is Hasonlóképen viselkednek. 
AZ egyes pálya típusoknál az elektronoknak a mag körüli ke-
ringő raozgt sab 1 szármáz forgá i i«pulzusa -különböző és ez okozza a term 
tllapotok különb zőségét. Л forgási inpuizus érté ce szintén csak diszkrét 
kvantumozott trtecet veget fel es ezeket az értékecet kifejezhetjük a 
rí , — —— - . { 
gr^:—y L (Irt-1 ) céplet segítségével, ihol L a mellékevantumszám értéke 
sorban 0, 1, 2 , t>, . . . . z s , p, d, f jelek felső indexszé z elektronok 
spinníorgásának ereueő íorg si inpulzusával függ össze. Innék értéke is 
. ., h . . . . . . . . ; 
kvantumózott w3 a — ü (S t 1 ) képlettel adhatjuk meg, ahol S = 0, l/l, 
2 / 2 , ü /2 , 4 /2 . . . . á és a felső index közti összefüggés: i f = 2S + 1, & az 
eredő spinieartrnturnsz&m. Az s, p, d, f jelek alsó indexe az elektronoknak 
nagidrüli ceringésuből és spinmozgs eáb£ 1 összetevődő teljes forgási inpul 
' ' . h . ' : ' , : ' 
zus jellemzi. Krtece - j f - I , anil I 0 , 1, 2 , ő, az u .n . belsőkvantums 
, ••' . 1 . 
Szám. 
ü. l oi< cu la termek. 
' ' ' : ' • ' í ' - • - . ' • / 
A molekula energia-?llapotai szintén eve ttunozottak, de egy 
' h / ' . 1 ' 
egy kvantum- llupot energiája nem egységes eredetű, lanem közelítőleg h -
rom részből additi ve te vődik -'ssze: az ele-ctronck mozgási energiádból £f., 
a molekulát alkotó két atom töraegk >záppontjait összekötő egyenes irányéba 
jVagy oscillációs^ . 
végzett rezgőmozgáshoz tartóz. rezgésT^eíí rgiabol Ï ,, és az atomoknak a m 
molekula t megközeppontja cö^ül végzett forgásából eredő rotációs energié 
i Ь » ? e + Во 4 B x ( 5 . J 
z eg,es erteássen a három féle mozgás kölcsön latásai valamit módosítanak 
Az energiaértékek összetett volta a molekula kvantumálla-
potait xz atoménál változatosabb- teszi. De egyszerűsíti-a viszonyokat 
bizony a tekintetben az, hogy : .guk az elektronok rendesen csak egy- két 
pálya között választhatnak. 
- 9, p, d, f ter le к >èlyett a molekulában újRfi.* termekről 
beszel:.'dk. Az atomban s termekhez L = 0, p tei'l khez L = 1, stb. mrllék-
k va .tum számok tar to zn *k, itt L he yett Л- = 0., 1, 2 , 2 , . . . értéket vész-
izük. azonban nem az elektronok keringéséből származó eredeő forgási 
impulzust jellemzi, hanem az impulzusnak a két magot összekötő egyenesen 
„ . . h ' . 
ievo vetült tét, amelynek érteke yl-^д. ; kiválasztási szabály itt is 
ugyanaz mint az atomoknál. Csak'eg„-más után áll termek konbinálódhatnak 
OT-vti , Л <P -val, azonban itt -z .tom^ 1,eltér ' n Sterr $ tcrnmri is 
konbinálí diatik. A ki válasz te si szabály szerint páros tern csak páratlan 
termine 1, paratl m tern csak pár -val konbinál dmatik. 
4 
hole :ul, ter м cnel is lehetnek nultiplettek. jelölés ff , 
•j • 
vT • stb. ahol multiplici et si index rtéke 2 ч 1 , В a mole cula eredő 
spink. antun 2ztma. Páratlan számú ele rtron esetén S = 1 /2 , 2 / 2 , 5/2 . . . 
párosszám egeién 1 = 0, 1, X 
A további kv ntumszánok ÓS ki válíifz tési szabályok yp^sfr 
texint-iti ben messzemenő analógia nem áll fenn az atom és molekula között. 
Hund két fő esetet különböztet ne g a molekula színképeknél. Az első eseté 
ben az egy uultipietthez tartozó terme к különbsége nagy az adott e Metron-
* * ' ' \ 
állapothoz tartóz4 rotácir з termek < 1 'nbaégéhez képest. T'z eset fordul 
elő ne néz molekulák és S termeinél.. : bben az esetben Z! kvantumszámot 
vesszük fel , mely a S eredő s pin impulzus na к a kétn got összekötő egyenesen 
levő komponensét j l l e m z i . C és >• v ze i ^gése ugyanaz, mint«/Lés L »sz-
szer ggóse, S , G - 1 , 3 - 2 . . . . : le ktronát.n net csak á ckor lehetsége 
ha közben H nem 'változik. 52. = értéket szinté kvantumszámnak vesz-
ezük, ez az értek az eg,, multiple ithez' tartozó terne <e t különb zteti meg 
egyin at. i. Tenát jelet uxs ind<xénee felel meg. A kiválasztási 
• . I О 
szab iy szerint & csak 0-val vagy 1 £ l-gvel változhatik. 
.A ,lund fele másik esetnél a itmltipletthez tartozó termek 
sokkai cözelebb ft :.-z-.nek e .,ma. noz, mint a m- gf ele lő niv hoz t rtnz ro-
tációs ter me le. 1 z uz eset rendesen a j és a könnyebb elemek Я és ^ ter»-
jeinél foi d'au elő. Ityenor J£ os к vunturaszan. nem ve не tő fel С s ezért а 
vei-к ií ..резо! . toe kiv; ..aszta; i ezabfiy к is elesnek, .'i zont előtérbe lép-
. u u molekula гэЛьсапз llapotai' közötti átr.enetek, amelyekhez Ujabb ki- . 
választási sz.ibt iyok fűződnek. 
« - . 
». t- színképek szei tezete g- zhau aaz;- llapo tbun. 
a szinkéj. :ket ke t nap у csoportra osztjuk: Kibocsátási vagy 
eiaiz3zios és un,-, iesi vagy absorptios színképekre. Absorptios színkép 
akkor jön létre, ia vuia srly atom vagy mole TU la sugárzó energia felvételé-
vel álacöo y b entj ,;ia áll о tb» 1 nugaoabb energia állapotba <egy ét; 
emissziós színkép pedig akkor Keletkezik, ha sugárzás kibocsátásé vak a 
то le eu ^ a ra-gu. a ob energia ilppotbt'l alacsony.bb energi&állapo tba • *:. ét* 
Az alombcl :és ele ktronb-i 1* álló rend. ze-r csak meghatározott energia érték-
kel ..eaielkezhe t. " 'тек ve f lelően e kiboc tott vagy eloy It ft 1; kvan-
tum energiája is Zsák meyiat -rozott diszkrét ertek lehet. felvett, ill . 
kibocsátott sugar hulls zama az á t-. о ne te -tf mç g ha tá r i z • energianivt , ille-
tőleg a íazz&juk tartozó terme < kía' -íbaégévsi arányos. A legegyszerűbb 
esetben csak a legalacsonyabb alap-energia llapo tba* megy végbe az absorp-
tio. 
Az a ton ok és innok színképéi közelítőleg val ban diszkrét, 
«itfciut raz'oli ae iy tn i ilé^ő von- Lakb 1 áll nak, melyek a rövid hullára-
acsszak felé huiapvu egyre Közelebb eshek egymáshoz, mivel az atom közép* . 
pontjátcl távolodva kot szomszédos energianívó к lönbségejtf mindig kisebb 
uesz* Az atom és ion szinkepe vonalas/szinkép. 
:.ou£Kult с 3zin:<épének az -atomokéval valr összehasonlít-.' sa azt 
mutatja, hogy a rr.uls cuiakn= i a szin cép sokkal bonyolodottubb, átmenetek 
;.. lkaimé val egyszerre változik reg az electron, oezillácias .és rou'cios 
ii,1; Vi |.iv ', energia, z ele к trónét- к te te ke t oszol 11- cios és rr tácioi 
kvantu: i3z;jhok egyidejű v ltozasa <ioéri. A moiecula s .in -ép jellemző al-
kotórészei nem vonalak, hanem vonalcsoportok lesznek, melyek érvrendszert 
alkotnak, melyek egyes savódból, részeávékbtol all . / 
• . 
• ló. . 
• ' A szirt kép az-rt Ъэ'пур l'édo itabb a mo_ekul. km 1 az arán;, lug egy 
szerű sze: : .. .'ot atoms zin kép-tea kéjest, mivel a ciolekűia energiája hérom-
fëie хч.,,zbül tevődik essze. Az atomoknál а felvett fénykvantum energiája 
• « • . . » • 
'es а с az elektron pot nci lie еле gi; ját növelheti, ezzel szemben a mole kú-
iáknál hí rom fele energia : -jtaj n к növelésére- szolgálhat$1A molekulában 
is v;-.ltóz.-iat a i elektron., ilapot energiája. 2. A molekulák forgó, rot-cios 
. • • • 
'••' . Iя • • ' . - i . , - • . . . . • . • . • . . . . . . 
mozgást végeznek aéghutározott tengelyek kőiül. A fofTgási energia változee 
szi a t зЛ с га к meg is torozott .kvantumokban V'rténhe't. b. A molekulán belül az 
- atomok egymáshoz repes f r.ez( гокаг végezhe tnek, A rezgőmozgás energiá-
ja ia kv^ntumszsx .en változoat. 
hz egyes energia váitoz ok kiilíinbcző nagys; grendüek és ezfk 
- ; • • ' . ч . j 
között biz on,. >s íiUéeüm tasak is felléphetnek. U а köles n haté sokat el-
hu \agolha. tjük, árkor molekula energiájának három lén; ege s alkot^r-. izeX 
® 6> F f ч i ч лг a ro t-: cios vázoll'laéios és elektron- Ilapot energia. Az 
.elnyelt vágy kibocsátott fc-nyjí rezgészíiiaat ai : ins te in féle frekvencia 
ft ' . 
egye nie t érteimében az'alap és v> g? ll^pot energiainak különbsége határozza 
meg; • hV - Fx-î 2 = ( rp l-r. f S M Г о Г ^ ц Ж
 т г Г Г г 2 > ( 6. ) 
Az ele ctron; t, ne \e t energia változásai egy, két nagyságrenddel nagyobbak a 
. * i 
•rezgesi energiávaltozasuinul és ezek is égy nugysátgre addel аабУоЪЪак a for-
• - • ' . I 
g-si energia »változásainál. M-ig a. tiszta forgási energia' váltóze na к vona-
luk i'eie пёк egy-egy rezgési átmsn? nul a forgási tmemtek összegező-
dése s /ot ax kot. ^z azonos elektronugrí shoz tartóz--- rezgési tmenetek sáv-
rendszert adnak. . 
Ha a lo-ecula eie ctr okenf igur? ciőjában • v- ltozás nem következik 
be, a forgj i energia /. itoza.ia iint tiszta rotáciosspextrum jelentkezik. 
Mivel у b tí. с i о r : - e fel- lő energiaváltozás meglehetősen kicsi , az élnvel| 
fényeug rak az ultravör'eben vannak. A rotációs színkép egyszerű molekulák 
> - / 
esetében bon tos fexvilágositbst n ujt annak felépítésére. • fergéhi enr r-
; ' - • - « - • • • ' . - . • • '. • .. • . I » 
gia у П о ы iuib X :i amitható a mólok In teh*. te tlensé'-i nyomatéka, ugyan-
is tiszta ro u.cios szinrép csa_< dipól moleiculán; x lép fel. Fellépése te-
ebb-űl a szen -ontb 1 is fontos bizonyíték liict. 
!•-.; ' . - ' •••.-•' 4Í . , . 
I.z a r^egállayitás fenn. 11 á rezgés: színképre is. Sokszor a 
11. 
tiszta rezgési ; Uncus te к, forgási átmenetekkel combinál va rezge Л-го t «ride 
színképet alkotnak. * rezgési színkép szerkezetéből egyszerűbb rab le kulák* 
ne 1 fontos <'- ve i . .-... ..:. • се и í:í iunk, ugyanis u .n . nármáIrt zgé ek két 
* . • * 
bsoportba oszthatok: a végy értékvonálak irányában t r -énő vegyérték re zgé-
• . sek «s a ve y er tékvoaaicJfeai 'elhu.jii tani t re к vő de forr: cioo rezgések. A 
о * • • , * 
rezgésiszinrép szerkezetéből is lvilágo . itást .ka satunk mindkét rezgés él-
• l*nd iről e i.:.;. e/el a c'tés diu likai tulaj dor ságait tanulmányozhatjuk, 
'ind а г tboiős, mind . .. . <. :i bon,,.: inltabb molekulánál nagyon 
* bonyolult Ugy*ybogy mois zul ..szer rezet tanulnányоzá va ra nem. alkalmas, fi fi 
A oo íekuia Л .e.ipe kneic 'legkönnyebben viz g, iá tó rc eze: az 
• 
electron ugrás о к no z tartóz sáv r iníszerek. 
.5; C e e p p f o l y P 3 .lap о tu testek molekul..-.szihké el. 
' A- színkép szer fcezgt« сзак g.- zhulraazáiilapotu -anyagok ab szörp*. 
. .cios színképében mutatkozik ti-at . g ila^c tb -1 ceeppfolyős hal* 
«Шал., xiu.po ti-, . ал US at, a cüx Ла1а vonalak t si tűnnek, cg. dl /ad: v-k ' 
. % színkép í'o^ttoná3sa /alik. : z аплак a zö ve tkt -zmónye , hogy mig g; zállapot-
ban az ,.1.0 ..... : r urt ,,;.: á: ; 1 t. vol /an, addig est ,-pfo 1уоз álla* 
pótban az egyes molekulák egynu.3 erőterében vannak, л szomszédos molekulák 
zavaró aatasa első sorban a .ro tac is a ; з a rezgési át me ne tekét zavarja meg. 
Az egyes éleítronugr sornak rsgfslelô s; .vrendszere к is összeolvadhatnak 
nagyobb és szc._-.- tb e vvá és igy az abszorpciós g$rt.'( folytonossá válik* 
I A legnagyobb . v-ió^inlseggel történő -. tir.snet ' kör. ül megle he tősen «zinc tri* 
. - kuean. oszlanak el ki s se ob v-xészin.seggei történő átmenete , a fényein;.; * 
. , к 
- . • ! xea a : .axraiuxii exott megkezdődik es a maximum Uta-:, ér veget. Az 'abszcrpcios 
Iá«.»- ' ' ' ' ' 
exinkép ennek következő- .on aggie s tő sen szim.e trikusan felépített sávokból 
[ * « ' I . . - . 
i /-fog aixaní. л fen^abszorpoipian bonyolult.ább vegyületek esetén több elek4-
• 
- ron is r„.sz t ve net es iiyC . .or yecruii neáitz ex ihueni , hogy n ilyen sáv, 
к milyen átmenetnek fexei rxg. Pzfc a kérdést matematikai и ton iehítnr r lbön-
zeni, de bonyolultabb . g xeteknel eddig csak r'i'tk n siker lt. Több ei eil 
. . - . 
iga r £'ok,i*egí t xeloen ..agValasztott v ie't s z in képének ü : -icrilit; a. 
в. A 3zinc:c.-r z er «о асte oldott lluuotbcn. 
Oldott áll .gótban tasonlok a viszonyok uz о Ida tokéhoz, de 
& г 1 Л . . . . í . ÍZ, oldott • .e -culak uz oldászer » ol u-i? Í elő terében 
' vannak. -z abezorfct ..la molekula 4за - ozo. usz< das nolelrul- к ' llandő''. «г icadn-
feute i'fcun iláiiíxx eg,-;.. зза!. A 'ró tu cid« struktur a 'itt ia el . 'n ik , . rot-'oios 
ütmene-tnék megfelelő savo& a saomezádáa molekulák zavar- t-tása .folytán ál 
tálában nem J.elftöt4«k meg* A rezgési- szerkeze t bizonyos esett :cben mefjmarad-
. № L §lí , . , a: .. 1 L-. , . ében 1«. 70 aVomo к X 'd-xag a a a t talA-
• . 
• у • • 
nul ?iígezie tik -a. ' ezgée . ket. • - le te teáges elf «trón t"1 ••: ne tek. k::z ' 1 is csak. 
nehuny ao-razor' ca&k et le.a at к i«t v-lósul neg. 1 4 а két kör : lœény az ol 
datokfean u'elvc tt. - .Лиге,..-., -cet a.r'/.bbé teszi'. 
{ Н ^ Ш а Ж а у Ж 
; - i Komplex ionok езе té., a le-ietecges e lük crom! tme ле te к gyük-
ran a koordín oi'oa к" *éa fèlazaru lásavuivagy egyes alc.tr. .»zt ;c le disz-
.«c . ro, felső n « 
»diazrr-'t. . ' U u o t , 'fol., .0103 / • с 1 со -.»• zetn« ik.-li v.. jelenik m, . jSho-
tokémia aze.-.ipontjab. 1 n.-,gy jel-, nc : F ;tí volt az í :ör Imény, hogy ilyen 
fény okoz ta diaszoeiécio lenetsege 1» és ezt az elnyelési színképek éegit-
ségfcvsi lehetett igazolni. A disszociáció t r tenne tik . ionokra, esetleg- . 
aemlagea atomokra áa szabad gy«<?«kre, ezek ninőeégérc gyakran vetkeztet-
te tinik a ft- lléyő foi., töho ssagn ..k színképben való el-x l... ez ke dés érői. Ter-
meszt te a, nagy itt val di éa *nera a azlrrkép elr.osodnCbb1 ozőrmazó folyto-
• nos :..,;oí i с к. ijMJ.'nb-Vf^  
. -I iektrolytc'k színképei a k. l^nb zo' oldószertklen változást 
envednek* Az alupazinkép sávjai .si to lód na thuk'--ев de forrná lódhat na к , u-
tobbiak uj eredményé lettet.' hogy az -^pszin.-cxyből hi: r^zo sávok jelennek 
meg. Fortune:: /aitoz -. ok - 1 . & az iormk ' solfatnoio ja . A küirnböző-ol-
dèazecf r- un kt ti-ile ol\í...t: ci óval .:,n .<. 11 tun«. Vz e..;yik: old- azer.riole-
X • 
•.sül;.,« léphe tnek W az oldött ion koordl- écioe V vébe , ez a kémiai szolVatá-
ciô'Ç vagy az oldott ionnak az oldószerre gyakorolt szer keze tv? I.toztató 
tf.sa mely «ifelé fol^ to.iosan caö cken, ez a fizikai ezol%fe;tácio. Utóbbi ab-
ban mu... tjcozik, logy .a. ion ető.te réfcvn & dipól-oldószer molekulák ií.-nyi-
tottiin lalj: zredn; £ el , .. С lg s toitesíi r ;sz : kkel az ion felé és ez i-
r п., ito ы = ki veié fokoz-to jan Lov-bb ati-ÁHk. A kémiai ezolbt i^cio révén 
felvett о Ш и е - ï в н е ÜILÍ r-.::ztvesznek az oldott ion riozg'-aábun, rótkán 
adódnak ,t m s I ;ímu.ct nig i. fizikailag szolV^tá/lt- oldószer olt kulák la-
•:£ bb о vb У '1 veszik körül az iont, fe .váltva mûn-wt s -ion erőterében tart': z-
kodhatnak. .. • ' , 
a 3üo1V tacio foka flgg1 ns old..t t ménységétői. dig oldatok 
kan a-s old эаешо-ekulbk teljesen kör .Ivesaik az oldott ionokat és ekkor 
teljes .... .-:.. i . té ci о. la cl ..tb и vei /iúk lel e l -.trolitok színképét, ak-
kor tulajdonként} szolt:.', it ion színképet vizsgálunk.. Termeszt tee, hogy a 
* ezo.l tatáéi о foka fontos befr lyr.st gyakorol az oldott ionok кzinnépére. 
az u|azorbáió ion melle tt jelenlevő egyébül -ionos elektro-
mos .tere ::lt ...rk effektust noz tna.- létre. Íz ie csak ь .sávok kiszélesedé-
sét hozza létre, te :. t folytonos változást okoz. Nagyobb koncentráció e-
ee te az ionokat kör Ive r£, coordin. oios zo.nán. kivül elhelyezkedő ellenté-
tes t'"ltéaü ionok is r e n t e t i k '...tint :ut. összenyomják a szóivát-burkot 
-s Jtformái. ii-.t: s i . : ... .-et'zponti ionra. : & ' Щ Ц a -~4vok- •'.:.' sé-
' lesednek és eltolódnak. 
A s.zin kehben ugr'-.sozerü valtozá'aok" akkor lepnek fel , ' ha az 
abszorbeál: mo it kula koordináoioe г vét en történik Változás. Ilyen .válto-
zások a deeolva t .-.civ és complex képző dós.' Az oldat tömény edáse kor tekrvet-
. keze r-cszleges desolva.táeió mind addig amíg csak a kt.lső зоIvót-burokban 
• jé tazodi í is , csak folytonos v-; 1 to zs sokat, a savók alakjának modosuláaét 
és a sa /ok eitolode eat idézi elő. De ha át desoïvatâeio utján a kémiai sol-
Vutfiçio foka, vagyis a koordina Лоз övben megkötött о ldc aze-rmo lé kulák ezé-
mU is meg? itozik, vagy а ко or din:, ci о s övben a о ldc s ze rmo le kulá kot más i-
ono kécal vagy '.Oí: ...i- : ..i csereijük ci, a 3zinképbea uj »i vokat kapunk. 
• - . ' - • • . " 
Tnnek oka az eiektroaok energiájának Tagváltozásában rejlik , vagy n be fitt 
ionok vagy molekulák egymással m s n >ion is kölcsönhatásba lépnek. í-z ol-
dott ion.'milyensége is fontos szerepet játszik az oldott! anya kok ozinké-
' pénél. :*ltmí teste k .utomjuib 61 .ce let kőzett ionok kifele $ csebb de fori»? lő 
hat- ít gy «torolnak, a k n r a legr Леб aïettrong^Urí,jtk nem z-'rt vagyis nem 
felel .cg _ nc. il. од; • a-1 о nf leur:- ci -о n -г. - А s z i n « » - « m V * * 
14. 
.Eint 
Tbl to а» so« jön te < leUfcTY^T; »esg-- z- -configura cioju ionok еве. tőben. 
7. Jziiá.dd tests к színképei. 
- » • 3 ai lard tee te к «.zinképeí "akkor állnak legközexc ЪЪ a gos-
« alutcu teste« szin kepeiреz, na а ко lezios erők kicsinyek, vagyis a test 
sublime сios bője kicsiny. Spz :oségas tt&aóreéklcten g z,halmaz; llapotu tes-
- . • « ' -, . ' . 
tek folyékony vagy szilárd aliaáo ti <n kedvező alkalmat nyuj tur.afc az öez-
izenasonii ti-.era, mivel ezekben a <ohé-zio kicsiny. 
I Szilárd feliapot'í;uh a szin-cepvonuluk nem olyan élesek, mint 
gezáliapotban. A megvasi -.godc.a ami .1 pagyobb minél inkább ci van .tí ve szóm 
ezé dps' molekulák n-utsSának, az az aie кtróné trrrene t, unslyhesb a'z illető azin. 
se^Vonaj. tartozik, Üinui /edt tte'ub az illető- t le кtrс apálya unnál élesebb 
m -.rue a szincepv nai. . i né i na{ yubb a cohézio, annál nagyobi: mór te ki a meg 
" ' ' ' . . , • - • 
vas-tagodas t a ekkor nagyobbak az ci terese к a szilárd, folyékony és gázálla-. 
potu anyagok színkörei kőzett. • . . • , 
8. Az afcezor.pcios színkép-. 
Яа, egy anyagi tes ten fény halad r.t, annak intenzitása gyen-
gitést szenved. - gyengítés mértéit függ. az anyagi test ré „egvae tagságától 
es egy г. liandót' 1. na dem rt tegvas tags;gu oldatra I er sségü monochromati-
kus i о sugar esik és a re^egbol kilépő fény su ar trés a égé I , 'a ,<-ccr Jambe rl 
tör fénye szerint -J d 
I = I .e . ( 7. } о 
Г az 1 cm r t.:.. v 31« -ju oldat extinctioja. 3 « e ç , ahol с az oldat con-
centra cioja gmo-lJÍ liter с ;js gekbsn, d.pedig az oldat molaris extinctios 
koef icie ose adott null hossz ellett. • 
• 
z: az с nieU t щ. щ alakba« is ciá с je z ie tii-k, ha be vezet 
J juk a .Bunsen fele dekadikus extinctios együtthatót. Fkkor az összefüggés-
nek. - ii tiunk i. ez- --li л la cj -t nyerj 
" e c d / « V 
• S. ertéke a fenti egyenlet alapján kiszámítható. Így és 1 
/ • . 1 ,;•, . ' ; • „. • 
ugyanazon anyagnál, is t« értést hu ilpnho s szánként ki'lc nbí'z/o. Ha az egyes 
a Beer-larabert féle egyenletet. 
15. 
hullámhosszakhoz tartozó moláris extinction kieficienee két grafikusan, áb-
rázoljuk egy görbét nyer nk, mely j.-llemző a fén;gyengítés hull? mhoseeon-
j kénti eloeиЫ3ára és egy anyagnál azonos kísérleti körülmények között min-
dig azonos, •£ az úgynevezett absorpcios görbe, raely az anyag absorpcios 
-•színképet szemlélte ti. . 
. Beer t ">r vénye szerint i :en hig о lön tokban & független-a 
koncentrációtól, ilyen,cor szigorúan additÍvnek tekinthető. 
: = £ С A c n t e 2 cn 2 ( 9. ) 
ahol n. es azoknak a kationoknak és aniortoknak a száma melyekre az 
' * • 
elektrolit noie tu la disszociációkor szétesik! 
Az'^absorpci^s görbét; r.egkapjuk, ha egy koordináta rendszer 
abszcisszáján a besúg rzott fény h, i.lBahoeezát X , brazoljuk т д с gyságe to-
ben,or.dinatbj-;.n pedig c-t a sol.-.rís extinctiokoe ficie ns , vs g; ennek lo-
garitmusát. A logaritmikus ábrázóláet indokolttá teszi az , hogy az extinc-
s: tloakoef iciene érte ce O,ol- loo.ooo-íg minden értéket felvehet. Az abszcíaz 
szán a hullámhossz helyette a rezgéssz not i; zn; Ihatjuk, V* f- - vagy 
"mivel a X meghatározása sokkul nugjobb pontozeággal t«rtenik, mint a c-é, 
h&sztíalnatjuk a hulláinszamot v ^ ' "jç » .ez az 1 cm-re eső hullámok számát .je-
lenti. Ennek az ábrázolásnak az az előnye, hogy a g*rbe közvetlen' 1 a lkai*. 
mas.g "r ce anal iz is re. A-X- з ábrázolásmód az elnyerés eloszláséról nyújt 
* 
szemléletesebb Képet, viszont az. jr - s ábrázolást az, a kör'-lraény is in-
J 
doeoittá teszi, го ; 4 a sugara с energiájával egyenesen arányos. 
9. Az absorpcios görbe felvétele. ' 
• Az a szorpcioa rá'rbe felvételénél elvileg ki t féle ut le-
' : ' • . , '* ' • . ' i. •. . ". f m ' . . ' 
bet's ege s. Igyik esetben egy szigorú.-,n meghatározott hullámhosszú fénygu-
'••C- ra-t bocsátunk а с koncentrációjú d vastagságú viz s gálondó anyagon кет 
resztül és ne -jn .t; rózzuk I 0 / l érte rét. A Beer-Lambert .egyenlet át. ondf zé-
séveí nyerjük ehhez a hullámhosszhoz tartozó m*láris extinotíoskoeficiens 
értékét; 1 ' in
 K 
€ = log ( n . ) 
iog£ = .og -if V log loglog ( u , ) 
a í i kMijezóa jobboldalának mindegyik értő cet ismerjük, te il t logg, ki-
Г - •• - . 
! 16. 
s.ztrni t ta to. fe. ezt a r érést minden egyes hullámhosezn* i v :;re л tjük., meg-
' hater-izhatjuk az un hoz tartom-, extinotios <oeficienst és így a görbe fel-
rajzolható, 
J " . ; zt a mt.dszsrt ai^cuxi;;xzzuk a .iát lato szin ^trüle ten. König-
; • tartebs speztruiifo tome térrel . vegzett méréseknél. A .készülék lényege egy 
mdno kx cn tor, . ш ^ п ч át gits^ge vei. ut x ózott lullemrose zu fén..su ár 
haiadaat ct ez túl es nikoilokb 1 álló poiariz'aeios berendezés , mellyel 
|Jg ; . - ' 
- fenygyengitea mértéke, tehát I J l saeghatírozható. Ha <üvetták nélktil az a-J 
zenos í'ényeroaeégrie< аэgiclexo .ni ко! Ш з nig ha a lüvetfc t a jobb * 
oldali augi.rraenetbe tesszük, a látótér jobboldali része kevésbé fényerős 
lesz a niíolrj.ttít teg t t j. cell f rl:, tni ahooz, hogy a lé tó tor lindkét ré-
w - / " - ^ jr . 
; eze egyen-ö fonyerejUTé valjei, légién ez a nikol állás «X,. Azután, a. kör 
vett. t a b.-tioidali sup r. íttbe hr lyazzük és ugyanezen elv .lapián kikere-
si 
n-< egy in : a s К jj nií.i. ül-; ít, ez> .íre.nczve fenn 11: 
1J1 = tang^Oí tang^iX 
о 
( 12. ) 
V 1 s 
a teé t egyenletet Összeszorozzuk maja négy ze tg/. köt vonva nyerjük: 
I 3 / I = tang U J tang '. ( IS. ) 
a Küvettáhák a зиьаг m .et jobb, iix' .tőxeg ;.aleidali resztbe való helyezé-
sével a i; to t or egyenia er őaegù • t eaixí tásáyái két szögértékét nyerünk. 
T ze ;ből {lo. ; axa jan I 0 / X ciszámítható és igy meg-iu tárózható a moláris 
extinctios koéficiens; 
1 / 
í = " 7 d i O S 4 t b n g ^17 t u n s ^ * í 14. ) 
.-• i ' 
• V . • 
. kompenz.-cio oélji D, 1 A 3u x ene t ük r eszében az 'Л dó zert tar tuir. azé 
kuve tta van, igy a f e uygyengi.. s i- iyado за bői kiesik &z oldószer fény gyen-
gítéséből ertetek resz. 
л másik . - :-zern 1, raxy alapelve £ cheibe-tcl azrrr maik, 
a fenygyengitce mertéke előre .aeg.-iatc rozott értek ее kikeressük azt a 
hu lîàm hc s в za t, me íy nez ez az előre »egna tár ózott extinötioe koeí iciens tar-
• . • ' « 
• tozík. zt a módszert .jasznaljur ultraibolya területen, kegh&tározott kü-
vettahossz és koncentráció Bíeliett lefonj képezzük egy fal; -ónos vagy vona-
t 
las szinrepn к - rizsg, l-ndo an;agon jceresztüi ,bbcs. to tt r szót, с mellé 
* / • 
Çifszfhaeonlito sjziniep 1 u^ganezen szintcèpet iénykezezzük, de az intenzitfe-
17. ' ' 
s at előzőleg meghatározott módon gyengitjük. Az összeharoonlíte színképet 
azonos küvetta hosszú oldószeren keresiiül vesszük fel ugyanolyan okból, 
mint a König-Martens készüléknél.A mérésre Scheibe féle küvettákat haszná-
lunk, mélynél a rétegvastagság 1,1 cm - 10 cm-ig változik.A'Scheibe-féle 
küvettak üveghengerek, melyekre kvarclemez fedő helyezhető. . 
A lemezen észlelt feketedés függ a megvilágítás időtartamé -
•tel es intenzitását 1. Az összefüggést a Bunven-Roscoe féle egyenlet fejezi 
I 0 . t ^ = I . t ? ( 15. ) 
ahol p a Sc h .var z 8 child fele állandó, melynek értéke l-hez közel áll ér lem 
mezfajtánként más és mas.A Bunsen-Roscoe egyenlet érvényes az azonos feke-
tedésü heiycxre. и az ősszé hasonlító színképet is ugyanarra az időre expo-
nálom, vagyis t » t 0 , ebből következik, hogy azonos feketedés« heHyek egyeiü-
lő megvilágításukat jelentenek.'ía ki veresem a színképben azokat a helyeket 
ahol a «ét sz inkép feketedése egyenlő, akkor annál a hullámhossznál a viá$-
galt anyagon keresztül is a fénygyengités pontosan olyan mértékben történt 
mint az összehasonlito 3zinképnél.Mivei az összehasonlító szinkppnél a fé$ym 
gyengites mértéket pontosan ismerj ük, eizel megkaptuk a kikeresett hullóm-
ooszhoz tartózó extinctios koef ; icienst. » к vet tahó asz változtatáséval meg 
kaphatjuk az elnyelesi görbe íez tartózó extinctios koefficiens éréékeit. 
: gy másik módszernél az összehasonlít* színképet kisebb idő* 
re exponáljuk t , mig a színkép felvételénél t időre exponálunk.Az azonos 
feste tedésü íelyexre fennáll a Bunee n-lioscoe egyenlet.Elhanyagoláscal p=p 
és e«kor: í j j = ( t / y P ' ( l ô > } 
cs ebbel a megfelelő extinfecios koefficiens: ' . 
e = c7d l o g < " i V Í 
Az extinkcios koefficiens különböző értékeit a t/tQ megfelelő megválasztá-
sával érhetjük el.áz az u.n. idővariácíos módszer. 7z kevésbbé pontos.mert 
ihanyagolasokkal dolgozik, p-t állandónak veszi, pedig nem teljesen állan-
dó , hanem t/t 3 f ggven..e , másik elhanyagolása, hogy p-t l-ne : veszi.A valóit 
P ertékeettői «is mértékben különböző.Az idővariációs módszer alkalmazása 
3tt indokolt,ahol зет a xüvetta ho. uzát sem a koncentrációt nem tudjuk vál-
toztatni . 
íasonló módszer a îorgószektorcs eljárás is./ z intenzitás 
cet. с kent ts itt a szektor, nyiláé tál és a fordulatszámtól f gg. Azonos fordu-
latszám mej.lt tt az intenzitás csökkenést lineárisán függ a szektornyilastcl 
Kissé bonyolodik a helyzet a fenykepel.0 lemezzel capcsolatban.ugyanis azo-
nos ideig tart: megvil&gitas által létrehozott feketedés függ a me g világí-
tás módjától.tchat at , hogy a megvilágítás egyfolytában vagy szt.";aszon-
ktnt tört nt-e. . 
-
lü. A sayfelbontás módszere. 
" Z abszorpciós görbéi analizisén&k az a célja,hogy az einye-
ipsi gör.bet, melp általában több sav összeolvadásából keletkezett, egy szerű 
• • • - • • 
u.n. normál savók összegére bontea éa igy kielemezze a görbéből az eredeti 
sávokat. . • 
z ideálisán szimmetrikus ele кtronugrásоscnak megfelelő sávo-
cat jel meg tudjuk közelíteni az eloszlási görbével, görbeanalijsis felté-
telezi, hogy minden görbe az ideális sávokból épül fel és a görbéken taíál-
aafc* deformaledasok а з vok összeolvadásából keit t ice z te к. Az abszorpciós 
görbe sen általában maximumokat, mihimuoo kát és inflexiós pontokat találunk 
A maximumok az abszorpciós sávoknak felelnek meg, à minimumok két-két sav 
között elter lő abszorpci mentes területnek, az inflexió:: pontok rendsze-
rint ket vagy több,különb ső átmenetből eredő sáv összeadódúsából származ-
nak.Beitétexezzük , íogy ha zavaró iu túrok nem lépnének fel és az egymáshoz 
KÖZ eleső .különböze ore de t\ sávok összeadódva egymás valódi alakját el nem 
L&KarncK a görbe menete a maximumok két old« Ián- szimmetrikus lenne. 
' . - ' - v 
A sávokat a görbeanalizis szempontjából két adat jellcaá : 
a maximum érteke £ x es a sav félszélességt ./ sáv félszélességének az ér-
tlelméxését az ideális görbét meghatároz képletből adhatjuk meg: 
£ ~ £ max'e < 18 . ) 
ah 1 £ az £j,;ax maximummal rendelkező sáv valamely pontjához tartozik, ÄV 
^aax é s tartóz.) abszcisszaertekek különbsége, népedig a sávfélszé-
xesség, avval a AS> ertékcel egyenlő,' amikor £ в -2ä5„ ' 
' 2 -
g rbi t olyan koordináta rendszerben ábrázoljuk, mrlynek 
I S . . 
abszcisszáján У» ~ -1 vett к fel , ordi na táján pedig £-t, vagy log € -t. log € -í 
•ábrázolás eseten a képlet logaritmus a s alakját használjuk: 
, log £ = log - ( ^ " j ^ . l o g e ( 1 9 . ) 
e<ior & egy specialis érteke -nak»amikorS 
log £ = log £ - log e = log £ max*" 0 »4o4b ( 20 . ) 
. max л . » 
A sbvanalizisnei ezt az érteket használjuk és az ennek megfelelő sávokat 
határozuk meg és rajzoljuk rá a grafikonra. 
Felve sztik a log £„ x értéket, majd grafikusan levonunk belő 
le 'l,4o4b>-t. Az igy kapott pontban leolvassuk a ДУ-t, ez lesz a sávot jel-
elemző éréék.I zut&n If, 00, : lOO, о >00 cm",1, lépesekben haladva sorra ki 
számítjuk a ( 19.)-bcl log£ értékeit és ezeket a log € m a x ordinátajátói 
jobbra és balra felmérjük, hosszadalmas számitás megtakarítására tablóza-
о ЛУ 2 
tot keszitrist. nk a megfelelő ^V , л> és ( ) ér éé ke ktoez. Amennyi ben a nyert 
log értékek nem lennének rajta a görbén, log , értekét nr.ahol kell fel-
- . . Шсд-Х 
vennunk, esetleg Д értékét megfelelően változtatnunk. • 
. üCü ke il jegyeinunk, hogy { 19. ) csak akkor használhat ő a 
moláris extínkcios koefficiensek meghatározására, ha legalább £Гюах és rész 
ben a sav egyik szabadon álló ága vagy két szabadon álló ágrésze ismert,ha 
a savók elmon dottak, akkor «^ -t csat ugy' állapíthatjuk meg, ha. a sávot elolt* 
az egyenlet alapján megrajzoljuk.Termesze tes,hogy ennek az eljárásnak a pon-
tossága arany lag kisebb lesz. 
Ha a görbéken kifejezetten latna te s-vokat a megfelelő ma-
ximumoknál a sávok szélességének megfelelően valasztott sávfélszéleaségek-
kel megszerkesztjük, a g 'rbe többi részeit is felbonthatjuk.! bből a célból 
a görbe és a mar meglevő s, vok extifikcíóit С -ik&t kivonjuk, us a különbség 
• • • ' » 
logaritmusát ugyanarra uz ordinatára felvissz;k fX!yen módon a maradékból 
i-8„ sávokat kapun«, ezeket a ( 19 . ) segitjsegëvej ellenőrizzek. Та & görbe a-
latt két természetes sávnak is van pontja, akkor mindkettőnek az extlnkciő 
ját le kell vonnunk a görbe megfelelő pontjának extinkcíójából. 
.A g'rbeanalizis alapfeltevései nem felelnek meg teljesen 
a valtaágnak, amennyiben a valo-sagos sávok sem mindig • «teljesen szimmetri-
kusak. a vaus&gban a sávok a vörös fekl merede«ebien, az ibolya felé ke -
• ZO • 
% 
véscbé msrede cen езпе к. А sávfelbontas e-zen,civil raindig tartalmaz egy bizo-
nyos fokú szabadon választható reszt, tehát egy bizonyos fokú tetszőleges-
ségt t. 
'•z igy nyert sávosnak a tapasztalat szerint a ter lete , ne re 
pedig a magassága aranyos az előidéző elektronügrásókkal. A { 18 . ) egyenle 
tet integráljuk: ü v . 
T = j V ^ ' d y ( 2 1 . ) 
A savók terüle'te _nek ki számi tas ara ez utétbi képletet hasinaltuk.Azonban a 
sávok ter,. 1 tét több té iyező taf olyáno; at.-'a, ezirt az abszorbáló ionok, 
vagy molescultk new pontos mértéke, mi vei »a terület az átmenetek val- szinv-
ségétől ie f gg. zert a területi adatok értékelésében óvatosan kell eljár 
nun (С. 
11. Az elektron3ávok eredete. 
'ávfelbontass&l az abszorpciós görbéből kielemezett sávok e-
lektronsávok.LétréjBttüknek az oka minden esetben a molekula elektronéika-
pó tanuk k.vuntumokb,oi történő megválkózésa. A szerint azonban,hog; a gerjea 
tett elektron a molekulán bel '1 nilyen helyzetet foglal el , az elektronsá-
vok. lényeges különbséget mutatna«. 
. A kvantumé lmelet szerint az atommnagokból és elektronokból 
éllé rendszernek csacis meghatározott u .n . ykv&n témáilapp ta i . lehetnek, z e 
zenhez tartóz • 'pályák a cvanturapályák. Az ele к tr on pulya fogalma ma nem egé-
szen értelmezett,d a pálya fogalom nelyébe lépő töltés eloszlásra vonatke 
lag a viszonyok с sa cnera teljesen hasonlók. Az elektronpályák a rendszer 
dinamikai viszonyai altal megszabott pulyák köz I a kvantumfeltételekkel 
kiválasztott pólyák, kvantuxnpélyák kialakulasa minden esetben az atom ill 
molekula potenciáiterétől függ. , 
molekula potenciálterétől főggően a gerjeszthető elektron 
gályája két fele lenet. 1. iá a molekula egyes részeiben magas potenciál fa 
lak vannak, a kor az ele ctronpal„a csak az ezek által meghatározott poten-
cial völgy ben lehet, az electron ebben az esetben egy kis térre van szőri t-
va.A szerint ,aogv- ezek a potenciulfalak a molekula milyen alkotórészeihez 
tartozna* beszélhetünk az eiektronpalytnak egy egy atomhoz, /agy atomcso -
• porthoz -raú kötöttedéről.r , a gerjesztett eiektronpálya is «oben a poten 
с tál völgyben mar ad, a : or a erjesztés a molekula meghatározott részének a 
gerjesztését J« 1er. ti озак. 
, • 3, A m ni «nia potenciál tere olyas Is l^het.iiogy r.-. yorn po tenet 
álfaiak ni . dindon elektron kitár je riirtj" s erés* noieKulára.Ebfcen 
az esetben a gerjesztés а ?. egész molekula e у Bér,* в elektronrendszerének a 
gerjesztését Jelenti. 
A ketféle nat reset tor itt cözti típusos lehetsé ese«,Ar elek-
tronsávok eredete a к. tf is gerjesztésnekvде;-felelően kétféle lehet.Else 
esetben и molekulán belül a gerjesztés meghatározott » »porthoz tartozik. 
Az er.er ni.vők bizonyos mértékben függetlenek ; mojekuia töcWi részétől. 
I|y L-i ezt r «oportot ' .s volekulroa-visszük be, igyázva arra,fto; / a poten 
öiáltérjí totáft га Is ГЦ ;etlen .naradjen; »K or ugyanazon я i se Íven megjeie 
nő a • '..!S*o •. à 1ÚS л-vot rapumuFzeket. » szerkezeti csoportokat,реЗуек ner je® 
téséne-ée.yérteiraen »lzonyos sáv,v?j y eévcsoport felel meg Kroi ofornák ne 
V .-•.,••. kát icrofsr.fnrt e y mol* alléban игу egyes ltunk, Гюгу a potenciálte-
rek egyr ér t lényegese n befolyt >oi Ják, Kulön-külon m in--. Két. rr-.ofor a reá 
J« 12ostaiő f'lnyoiési 'sávok t ...utatja és a molekula színképét a két Komponens 
9* in répéne.összegéből kapj-k, 
-Isik esetben a gerjesztési leretoseg tartozhat az egész mole* 
KU Iához. Eb en az esetben пег be ezé 1 betűni •? molekulát? belül 'az e ;;yes íopor 
to.K :«rjee ztésérol. (it ránositott érteledben «Кког чг egész balekul át mond 
nstjux к rom о fornax. ha a -rol* kólát nagyobb egységbe épltju*. beim и y.nogy a 
molekula potenciál tor- Íréi kisebb .változást szerve л Jen,«.* elnyelési szín 
к év ben változatlanul m g Jelenre r iolekulára Jellemző eiektrensÓTok.A kro 
вшГогок a r.oir-kulan tr lui u.J xro.oforrá olvastak össze,и y a molekula 
eziaképe eb ín az esetben lén/er-*« különbr.eget mutat * komponensek színké-
péi.ez képest. Je Jen eeetun az einev -.zéa -i.e. l«ép helyt ian,;.lvi ч kromofor 
elnevezés ne-határozott potenciáltérrel ronvej kezo csoportra vonatkozik,és 
a --ole:<uíаьмф?гarn ez változott -«.; lényegesen,A csoportok kölcsönhatása 
folytón a potenciál falas, eitúctek és Így az elsktronpálya az egész moleku-
lára kiterjed .A molekula szinxéne potenciál falak változásátül függően кь 
1 и bozo kapcsolatban lenet a kompone зек színképével: bizonyos eltolódássá 
vagy de formációval ье--maradhatnak az eredeti sávok, vagy а molekula telje-
sen uj elektronrendszert alkothat, aüoi az energia viszonyok egészen megvi 
« tóznak ugynogy az eredeti sávokkal semmi kapcsolatuk nincs. 
" . Áo^Qi-Plárjs М М г о М г Ц ^ и • 
A vetületeket általában két csoportra .osztnatjukí momeopolà-
ris és neteropolárd= vegyületekre»melye* « руг ás tói a kötésmódjukbar külön-
. bőznek.Homeopoláris kötessen a kötő s3e«tronpáro* a két atom között közö -
BeK.Heteropolorie kötés акког jón létre,ha egy a tora egy va у több elektron 
átad egy másiknak, mikor a keletkezett ionok ellentett töltésük folytán 
összetartják egymást,Ж «ек a kötéstípusok csak szélső tip шок és közöttük 
SOK átmenet lehetséges,a s érint, uogy az elektron átadása teljes,va,y rész 
leges .A ket szélső kötéstípus a következő egyenletekkel Jellemezhető: 
ne ter opoláris kötés: A + В A+ [в~] 
« home opoláris kötés: A* f .в a:b vagy A - a . 
• • 
• ' - Az «le те к v*gyérte*einek'Ezáí/a .egyszerű összefüggés •;>*;.: áll az 
atomszerkezettei, i l l . a pariouusos rendszerre .1. не te ro poláris esetben a po-
zitív atom ve yértékeinek száma annyi,ahány elektront leadhat, a negativ 
atomé pedig ai yl, .- nyat á legkülső elektroi; gyűrűjébe. feivenet.boii.«оpolá-
ris kötés Képzésehíz az a tau пак legalább egy páratlan ele ktr rajának kell 
lennie és képesnek kell lennie a legkülsőt gyűrűjébe le alább egy további 
elektron felvételére .Home opoláris kötésnél a molekulákban nincs mláros 
ellentét nem választható szét pozitív 111. negativ toltesu részekre.rács-
- szerkezetnél a rács pontok oan maga a molekula ír ,.да1 ne iy et. Szoros erteiea.fe 
ben vett elektrolytes disszociációról nej., dsszelne tünk.oldatban is molsku-
,4 * ^ ' ' ' • 
Iák alakjában jelen ek mog. 
h«teropolaros molekulák pozítiv és negativ töltésű részekből 
állanak, elektrolytes disszociáció Slkalmavai pozitív és negativ ionokra 
diaszociálnak о csakis a no okozta disszociációnál keletkeznek elektromo-
san seœlefees atomok.Az összetartó erők az- ellentétes töltésű, részek Között 
a coulomötféle elektrosztatikus vonzó erók. 
A nojiieopoiárls Kótés tulajdonságait Fauüng értelmezte .A 
• 23. 
meonoláris kötésnél i Két vegyülő atom egy-egy oárátlaa elektront aa ée ez 
hozza lét«r* a kötést. Amikor a Kötés létrejön az elektronok spinjei ellenk* 
zö értelaùeк,. ugynngy a rendszer eredő spin-impulzusánoz nem jaruidiak noz-
zá.Két olyan elektron,., ely ilyen \ötopárt alkot ne t vehet részt más atomok 
addicionális. oan.A ' e ;y«e el^ktroapár-koté; Uez tartczu förezgések jellem-
zésére nem Kell mást megadnunk, m int a i m két atom egy-egyjatfúggvényct , 
• • 13. Rr-orairaojó* KQt^s. . 
Lá tözola*: eltérően viselkednek а Komplex va «y ksordinácios ve-
gyülete к,..;* lye к klasszikus elmélete wernertol származik.Werner szerint a 
Komplex vegyületeknek mindig vau egy Központi laagja, renoszerittt töbí vvgy 
értékű pozitiv toltédu len. A Körül az elektromos töltés Kövét к ezt ében e *k 
trosztatikus eröter jön letre.fcnnek íiatárnára,vagy ellentétes töltésű ionok . 
vagy semleges molekulák az ion Közvetlen közelében .u.n. mellé kvegy ért ékkel 
megkötődne к. Az elsődleges övben megkötött gyökök, eióktromoőan aenleges mo-
lekulák is lehetnek,és екког az ion tölteea változatlan marad•Ahhoz,hogy 
elektromosan semleges képződmény álljon ©ló egy távolabbi övoea is törté-
nik megkötés • a: ;pen olyan IgáaMin ш tédhek meg ellent êtes töltésű ionok 
semleges mol^xuiat ка hassunk. 
A Z ï i S O u i h j U o О • i l С л Vtî, J tíV t tfkkf» _ , A» Г -, ,-C0t^3 . 
koordináció s of mi . nevezte, ^zt a szamot,, .oly szerint eöo* az övben .is 
koturészek ieegfcötödflek kooruin.iûlos számnak nevezzük,A Koordinációs öy ki-
Hla<dlás»j utan maradt dlektrcx-e-: .öltés senleg.-sitia© a külső ú.. . , xo.io..>.n' 
övben történik .ferner szerint .. koordinációd övben mindi.,. elektrosztatikus 
erők hozzák létre A kötést.Szerinte a kötés eross«^ az alkotórészek ;-ÍZÖ1 
• égének a köve- tkezménye .8idgwiCK elmélete szerint a ДОМopoiáris kötéshez 
minőiét alow gy- gy- eiextroru al járói..Lehetséges azono«rtfiiogy mindkét kö-
tó elektront ugyanaz az atom adja.Ilyenkor koordinációs kötésről deszélűn* 
A kötéseket vázl. tos-in leirnatjux: 
i,n.. !C. O^jt'i , Ч-i tes: A* f , - A," ) 
tooru i ci . Kötés A : 4 AI В a J .A-é Б 
äz & kötés net. alapszik poláris в Ш ? л té te ке a , i.«iv a l mindkét 
if öt A «lextrnn о m v «г Ht и» 1 z at ля toi «reo es mivel eredet il ь,- ...Inakét atom 
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elektromosan serlege-г. volt niyán aipoiaimentumii&i «cell xá ire jönnie ,ameiy-
ben/t A atom rofltiv В atom peéig negativ tölt-öt vls©l .Sldgvíick A-t doná-
torn&k, B-t acceptorпак nevezte .jSXmelete szerint a koordinatív .cötés-a fco-
meopólária Kötésnek űz a speciális esete ,amikor a Kötő elektronokat a .meg-
kötött gyökök aaják.Krre a célra a ioordinative Kötött gyökök igénybe nem 
vett elektronpárjaikat szolgáltatják. • 
я ' ' ' • 
átt látnatjuk pl. a cobaitnak « т о » Iával alkotott komplexe 
inéi . A2 a: oiiia slektroneloazláaa a kővetkező: h 
; н H 
/ • a Hyűrogén elektronjai, *"a nitrogén elektronjai/ Î? 
Acitüt l á t a t j u k itt itíf> egy fel nem < «asznál t eicittronpár van.*«?. létrehoz -
л at aemlpolária, .va,, kooruinativ tipusu homeopoxáris kötést. 
' • • • : : ! 
A Komplex képződésénél, a Központi ion kórul rendszerint 
nemesgáz Konfiguráció alakul ki . i-.zt szemléltess tjük egy pár példán:A 3 po-
zitiv töltésű ooouiu ionnak .24 elektronja van, 8 molekula a; ioniâval Képe 
zet.t. vegyülete «.-.étén mindegyik a.^oaia egy elektronpárt au, össze de a 12 
elektront, a cobalt Kórali -ós sas» elektron зzárna t uiát 38, rezic a 
krypton -elektronjainak 0 zárával .A 3 ve yeriékii vas nvv Kint--., elc-k trónba 
van, 8 cyáa-:*l ismét a krypton* nemesgáz konfiguráció áll elei. 
le за Яр 32 ЗР 3d 4в 4р 
Co atom 2 2 • 3 8 7 / 2 
f H 
Со io a 2 2 8 2 в 3 
ye atom 2 2 3 2 3 3 £ 
««** ion 2 2 ш 2 3 8 
Юг atom 2 2 3 2 ; 10 3 8 
De пел tcapunk л inner, esetbe nemesgáz konfigurációt. . 
лирхе* képződésnél a központi ion elektronokat кар,ezeket is 
bizonyos mértékben ce « 1 1 építenie az ^lektror gyűrűjébe a raegievö pályái-
пак a továb iépitésevei .i ivei a különböző pályákon n©:.. helyezzeun«tik el tel-
szés szerinti szárú elektron, másrészt a Különböző pályák különböző típusa 
és erősségű Kötést jelentenek rauling feiteteiezte ,nogy az egyes pályák 
összekeveredése hibridizációja következik oe ез «ппек az uz ere ur.énv©, hogy 
"az ös zes мех; kötött / y o k e yforma erősség el Kötődik, е..y forma uj hibriül-
? áit ©álvnkon Keringő eiektrenpáreickal. Vigye le^oe kell azt ie ver.;:unK,üogy 
f • . 25. . • 
lt-t már tulajdon Kép on molekulapályákról van szó,és eze* га 1Ш1 ig változnak 
az eredeti atompályaKftoz képest .A z. egész komplexen Keresztül m>l«kuiapá -
lyák alakulnak Ki,az. -aie .trorwx cserélődése az egész' molekulára, ki te r je d-
'hat. • " ' 
wicx Kttor.űű.áaíos kőtéselméleté'neг kapcsolódva Tsuchida et 
s élé'te t állított 1*1,.-el œn a kémiai ivötéötlpueoi egyaégea felfogását ve-
zeti Щ.Sidgwick Koordinációs Kótéaféifngása sok tekintfttden elszigetelten 
áll a többi xöt'-stipufötoi é3 ïauoniaa eël ja ai volt,hogv az вeyszaru és 
• • . * 
Komplex venule te к között s zt a Különbsége t eltüntesse. 
. Sí i-rinie . nstaropolárle éa a'ar.diAepolarie kötés között а- кй- ' 
lönoséb свак fokozatbeli. Ezt a felfogást a féaschlo г idokon vizsgálta .A cnro 
• p 
fticnlorid .aojumgyu Komplex,ад»ly oen ö chlor ion van Oktaeder alaxuan àin -
•• ' ' ' . •> • 
den oiironi ion korul.Szilárd cobaiticnlorldoan az eiektroniárca Kötések kft* 
véebé kifejezettek, kristályszerkezeti vizsgálatokból azonban kiderült, 
hogy ez is dok,.ag?u koapiex.A merduríonioria is «omeopoiáros ve*,-ul*t. áz 
• z jatbroaid szine ïsacnida szerint -.a- .»ás ü k abszorpciós sávtól uredrezt 
pedig felfogása szerint, a kooruinativo kötő elektronok átmenetei okozzák, 
fenát az erdstoroffili felépítésé oan nemcsak a ne tü r c.pa, ár is , йаде m koordiná-
ciós kötéa is szerepet J .-tszik.A színkép vizsgálatokból kiderült,nogy még 
a natrlnmc: dóridnak -is v i gy tórakvéae a koórdiaáo iórá.p * dl* a natrí-
u Adui or id' a. tteteröpoiáf 13 kötős tipua vegyülete .Jszek az eszieiesek arra aai-
tatnsüc.hogy ae il^.iét els a aatákt' vomi az agy eu kötéa típusok között ..Ezért; 
Tsaoraia egységesíti a kötésmódokftt ét* mindegyiket koordi» cios köt ««kent 
kezeli.A koordináció .nem egyéo.uint a/, acceptor éa a donátor koorainaoiys 
• * ' : . • ' 
'• záftáhaKkölcsónós telítése,ezért .»árviy vegyületben bármely ; ion véœto .ke* 
zépponti ionnak. Hpndizetint fém-^ationo^at szoktunk Középponti -ionnak venal 
és lia féltételfázüK.hoey Köréje ó-nok, molekulák és4 ßlektronou Kooraiuálha»-
t ók jakkor ar. r syezerü és ка piex vegyületek kohfi .;urácicja megadható. . 
• 5*suei ida Konfiguráció uftgálíapltás&it példák noes zu sorával 
támogatja.!» akaa néhány vegyül©t,;» ly nem teáz eleget á íautíhida szabálya-
ina к, ezért elméletét ' • ne: 'fogadhatjuk «1 fenatartáa nélkül. . 
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13 , Д- ege до g«- ; eu Összefüggés. 
A oiekuiák színképe rendkívül szoros .<ê".pc«blatb;m vota az elektron 
' ' ' ' ' S * 1 
eloszlásukkal-.a gyakorlatban azonban nem ismerjük az RAéktroneioőzláat, ki 
féjezésükr* nincsenek szimbólumaink ae a molekula szerkezetére vonatkozó 
ismereteinket bizonyos Jelekkel a kémiai szerkezeti képietekkel Kifejezhet" 
Jük.A szerkezeti képlet kialakulása kémiai tapasztalatok-yök-Tezik . 
Bizonyos esetekben a szerkezeti képletek egyértelmű vonatkozásban vannak az 
elektron 'rendszerekkel• Kromófórok el*Ktroepái"Jâl a szerkezeti képlet vegy-
ért;'* стодаХа. felelne rce-, «-/e- Tót:; • í j н, г. Л ;teo .. r 5.Ilyen eb -
te<ber a színkép és szerkezeti képlet között egyszerű összefüggés van. 
A f.rocofor eli-él^t .ÖSEZEFU : 4seket öt гае v yúlete :c ióziui ŐZ«» 
kezete és abszorpciós színképe Között.Ha & kémlui szerkezeti képletek a mo-
lekula elektronelosziás-;nak tökéletes képei len; епек.ак or az összefüggése* 
/ 
ket könnyen átteKintnetnók.őyakorlamr - • ,r. v. •-. . kémiai képi ték'wajMS.n-
a ál a tit , tip'tt о.- ;y я его«,.of or elméletet ezekre л: 13 fc3apiir-.r.i, -
A kémiai szerkeze" ге я szinké; ек közöl* 1 г.еГл yé.* - г i-
В - ; _ .. ' ' ' ' . • / , . . -Я 
tásóra több módszer van.az egyik módszer kísérletező, Ц г л л módszer, ' 
Énre к alapelve az,,..-- :y * felelően kiválasztott vegyül? tesoport - ;yes ve-
gyületeinek sninjcépéit • átérsz; x< .;«?-;•/ szerkezeti ». platen l-t < izin p.P-k 
oárhuzaTnos össze fi asenl itáséból empirikus 'össze függéseket állapítani meg,' 
Az 'empirikus módszer re <eyesl ч f-élveoo öss»BfUg.;í*.sit:..it.szelét 
átengedi az eredmén eit тагуагего «1-cél"-to<nek.Cél Ja to j ö .satÁasonlitö, 
»ódon svantitati/ össze fülese te t állapítson me ; t szsriezot «в szintén kö* 
zöit. ' 
A kromof or ok tulajdonságára nézve raegál iapitotta,r*«>£y azok álta-
lába teiltet tien elektron, él tál rendelkező nagyobb ato aulyu átmeneti ele-
' • • • ' ч . 
m«k; kettős r&Qr hármas 'kötéssel fel Írna to vé .*,yiilele&, vagy trm.osoporlíok, 
vagy gyökök,közös vonásuk a telitettlenség. Arra, nogy milyen szerkezeti 
képlettel rendelkező vegyületek színképei iiifZnék egyméshö^ vAsonlók, z 'Sa* 
Piri кия /Módszer- «'é.-: nsm tudott egyértelmű össze függést megáll apitanl. • 
B£y*s .ve,iyul*téknél a szubsztltuensek két félé változást noznat* 
na к letfe .Eltol; at JLt a a-'« •••tat - róvlöeb v-'«K3T -л: у ш l-1.;. fel* 
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Az elöbol hatást hypsochrom, az utóbbit batnochrom hatásnak nevezzük.A hyp 
S O C H R N N szubsztituensekk KÖZÖS tulajdonsága erős eiektronaffinitásuk,a mo-
lekulán belül az elektronfelhőt magukhoz vonzzák,ezeket negativ szubszti-
tuenseknek bftvezzük, ezzel szemben a bathochrom hatást gyakorló yyökök po -
zitiv szubsztitueneek. 
Ha két krотоfort vizsgálunk,akkor a színkép az egyes kromo-
forok színképéhez képest néiaeiy esetben additive mutatkozik, a kronoforok 
jellemző sávja megmarad, de kifeebb-nagyobb de formálódásokat, eltolódásokat 
szenvednet.Azonos kromoforok kapcsolódása esetén az abszorpciós maximumç/é 
a sávterület majdnem lineárisan nő a kroiaoforok számával.A legerősebb elté-
rés az alapkr ото forral szemben rendszerint az első kicserélődés okozza. 
Nagyon sok esetben az aiapkromoforna« megfelelő sáv megmarad, csak a szub-
sztitúcióval nagyon erős eltolodást szenved a látható irányában. 
t 
Az oldószerhatásra vonatkoao kísérletekből megállapították, 
hogy ez sokszor meglehetős jelentős le^et. Az oldószer befolyása függ az 
oldott anyag dipól momentumától»vagyis attói,hogy elektromosan szimmetrl-
kus-e vagy sem, és függ az oldószer dipól momenturnától,hogy az oldószer 
poláris vagy apoláris és az oldott anyag polarizálhatóságától ill . defor-
máliíatóságától.Oldóezeriiatással kapcsolatban sávok tolódhatnak el, vary uj 
sávok jelenhetnek meg. 
is. Kvantumkémiai módszerek. 
. - - • 
Az empirikusan kapott öaszefüg ések értelmezésére a klasszi-
kus kémiai szerkezeti R ietet nem kielégítők.ün ек a ténynek a magyaráza-
tát ab an kell keresnünk,hogy a szerkezeti képletek a viszonyokat túlságo-
san leegyszerűsítik, a valóságban a helyzet mindig sokkal bonyolultabb ugy 
hogy ezek a képletek bizonyos esetekben felmondják a szolgálatot. 
Elvileg egy másik ut követhető: A kvantummechanika segitsé -
gével kiszámíthatjuk a potenciálterek figyelembevételével az atom, ill . mo-
lekula energianlvóit .Ennek töub közelito módszer© alkalmas kémiáig prob -
lémák tárgyalására. 
A kvantu.nmec anixa kiinduló pontja az a tény,hogy az elektron.-
2& « 
пак пещ állap that о meg egyidejűleg a helye és sebessége .a » 1 / meghatáro-
zás pontossága nagy fokú bizonytégansá ot jelent a sebességére vonatkozó -
lag.Ezt fejezi ki a Heisenberg féle bizonytalansági reláció: 
4p Jq # h 
4p a helykoordináta,^ az impuizuskoordináta. 
Ka fizikai mennyiség /cet mérünk, ez beavatkozást jelent a rend 
ezer állapotába.Makroszkopikus rendszernél ez elhanyagolhatóan kicsiny, de 
az elektron helyének a megállapítása rlyan beavatkozást jelent a rendseerr 
vonatkozólag, mely nagyságrendileg egyenlő a mért mennyiséggel.Kivel a pá-
lya megadásához szükségünk van a hely ás a sebesség egyidejű ismeretére s 
ez a Heisenberg féle határozatlansági reláció értelmében lehetetlen, a pá-
lya fogalma elveszti értelmét. He Ivette a kvantummechanika a valószínűségi 
hullám fogaimat vezeti be.A hullám sűrűsödési pontja a részecske sebessé 4 
gének megfelelő sebesség el terjed.A különbség a régi felfogással szemben 
az,hogy az elektront nem rögzítjük a tér meghatározott pont jár a , hanem a 
tér összes pontjai lehetségesek számára egy bizonyos meghatározott való -
szinüség ,ei .Ha az elektron e y atom potenciál tereben végzi mozgását, a 
atátisztikUö eloszlást a rotenciál fug vény fogja meghatározni .A rendszer 
statisztikus állapotát jelző hullámfüggvénye« az u .n . sajátfüggvények. A 
hu 11 ámfü3T.vény négyzete egy pontban megadja annak a valóazinüségét, hogy 
* » 
ott az elektront «megtaláljuk.így a kvantummechanikával lehetségessé vált 
a homeopoláris kötés értelmezése és soK elektron prooiéma elvi es gyakorla-
tárgyalása.Ezek az eljárások a Schrödinger-féle egyenlet valamely megold-
ható esetéhez csatlakoznak és a viszonyokat a megoldott esetből mint per-
turbációt vezetik le .Ilyen közelítő módszerek: molekulapályák módszere, a 
vegyértékezerkezetböl klnaulo módszer és a doboz modell statisztikus mód-
s Z6 re. 
A molekula pályák módszerének alapelve,hogy minden egyes e-
lektron olyan állapotban van,hogy mozgása közben pályája a molekula összes 
a tornaira kiterjed.A kiindulási állapotnál egyetlen elektront tekint az ösz 
szes atomok és elektronok átlagos potenciál terében.Ez egy elektron prnblé 
ma,melyet kevéssé befolyásol a bonyolult potenciál eloszlás .Ez a számítás 
\ • / • 
minden egyes elektronra eivégeznetö.A perturbáló hatást az egyes eiektro-
29. • 
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nnk kölcsönhatása fogja jelenteni.így a kölcsönhatási energia kiszáaitha-
tó és a saját fíig vények is meghatározna tök .A заjátfüggvényéк ismeretével 
kiszámítható a molekula, egyes részeiben az átlagos töltés eloszlás. 
A molekulapályák módszerét fel lehet használni a szinkép köz 
vetlen értelmezésére .A számolási metódus lehetőségeket nyújt az energiaér-
tékeke ki ez ám it ás ára .A módszer elönv Щ hory igen SOK föle,- szerves vegyii -
let esetén alkalmazható .Hátránya, hogy lemond minaen kapcsolatról a klasz -
szikus vegvérték strukturák kémiájával. 
Ar«xaás vegyiilete« kvantummechanikai tárgyalására Otto Schmidt 
eredménnyel alkalmazott egy/egyazeru eljárást az u .n . doboz modell módszert 
Ha ugyanis egymástól meghatározott távolságban nagy potenciál-falak állanak 
szemben, a részecskének csak ezek között a fálax között van mozgási lehető 
sége.Otto Schmidt eljárásának alapgondolata: Aroroás vegyületeknél,mint pl. 
benzolnál az atommagok és elektronok rendszere képviseli a doboz falát al-
kotó magas potenciálfalat. A benzol doboz modeilja: hengeres doboz,alapkő-
rének sugara közei azonos a cenzcl molekula sugarával .A doboz méreteiből 
kiszámította a benzol lehetséges energia értéit it, a gerjesztési energiát 
és meglehetős jó értéket kapott. 
A módszer jól alkalmazható kodenzált gyürüs vegyületeknél. 
Előnye,hogy a számolási módszere nagyon Könnyű, hátránya, hogy nagyon 
leegyszerűsíti a viszonyokat. % . 
A vegyérték struktúrákon alapuló módszer alapgondolata a ben 
zol ©setén a következő; A cenzol в elektronját páronklnt kettős kötések-
be öaszefog ja.igy a kővetkező kötéstípusok képzelhetők el: 
ill-. оЩШшШШШЁ 
Ezek közül kettő megfelel a Kekülé féle elképzelésnek, a másik három a De-
far-fél* benzol model Ezeket a felirt kötéstípusokat vegyérték struk-
túráknak nevezzük.Minden egyes vegyérték atrukturánoz egy sajátfüggvény 
tartozik, ez jelzi a vegyérték struktúrának megfelelően az elektronok el -
oszlását. A módszer fontos megállapítása az, hogy a benzol molekula valódi 
állapotát дет e zene aj át függvény« к valamelyike irja le , hanem ezek a külön-böző vegyérték strukturák rezonálnak és a molekulák sajátfüg vénye a vegy
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értékstrukturák saját függvényeiből tevődik öSüze.A rezonancia eredménye, 
hogy az alapállapot stabilissá válik.Ha ugyanis kiszámítjuk bármely vegyü-
let i l l . vegyérték struktúrának egfeieiö képződési i l l . égéshőt, .кkor a 
kísérletileg talált értéknél nagyoboat kapunk.A különbség j e l l e ^ ő a mole-
kula stabilizálódására és mivel ennek oka a rezonanciában rejlik, rezonan-
cia energiának nevezzük. 
A vegyérték strukturák módszerénél a molekula pályák mód-
szerével szemben a különbség a kezdetben válásztott sajátfüggvényekben van 
tehát a két féle módszer más és más oldálról, más és más alapfeltevésekkel 
igyekszik a problémát megközelíteni. 
A módszer használhatósága egyrészt a számolási.metódus 
egyszerűbb vr>itáb*n rejlik, másrészt a kromofor elmélet szempontjából 
egyik legfontosabb fogalom a rezonancia-fogalma.Ezzel tudjü* értelmezni 
bizonyos xromoforok kölcsönhatását. Hátrány a , hogy nem veszi figyelembe a 
• I -
poláris strukíurákat.Ezefc azok a vegyérték strukturák,melyeknel a moleku-
lán belül poz it Ív i l l . negative töltött atomok jelennek meg.Ezeknek sok -
szór nagy szerepük van a szinkép szempontjából. 
I 
- ' . t 
ói. 
- , 
Kisurleti rezz. 
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Komplexes fényemyelésézek vizsgálata val sok kutató, foglalko -
zott. íutatasaik közben tcbt elmélet vetődött fel a complexe к aztrkezete 
es fényelnyelése közötti összef aggeare vonatkozólag. Chroini koűplexfkkel 
kevés kutat, vegzett /1 .egálatokát, aminek oka ezek nehéz előállitáamód-
ja" éa • bomlekonysaga.A régebbi vizegt iátoknál kő. nyen előállítható vegyt-
lf: te к színképet igyekeztek felvenni,mi vei az e< ..szexi komplefe'.: i lő в Ili-
t; - a körülmény , viszont azok szerkezete sokszor bo ny о lód о t tabb volt és 
ez a színképek rnag^araz о : t i. »egnehezi te zte.A fényelrty? lésre vonatko-
zó elmélet.к hasznai íatóeágának m< ovízsg; .за céljából ez ksége®. ujabb ki-
serieti adatok gyü. ьезе, mivel a ré ebbi adatok nem terjedte : i a színkép 
elLg szeles te.üíetfcre. . 
A régebbi vizsg: latoknál a cel az vált,hogy linói különbözőbb J£ 
ti pus u komplexe« einye«eai görbéinek összeousonlitása alapján reg lehessen 
• - • . * 
állapi tani - határokat, anelye« között azok színképe váiioznatík. J-zek utált 
otlszeru volt -u. komplexek e :> bizonyos сеЬportjának bc íató vizsgálata.,hogy 
az egyes át onto к es atorac sortok hataea felderíthető legyen, zért fogtam a 
coromí komplexe<c vizsg; ^at; íoz.melyek közül az áldandó anino ér aquo komp-
lexeket vizsgáltam,melyek rázott a semleges gy'-kök helyett több rhodanato 
es Chlorо csoportot taXtalmazó komplex is van. . 
1 * *,l3LV áe ti eljárásmód. 
• z extinkei koefficiens neghatatzásara 7гь-14т йм к z tt a 
Je atidt cs ьItal gyártott Innig- .artens^örünbaun féle s íektfrál-
íotométert гь» ^naltuia.^ latnat. és az ultraibolya határán sáv fellépépe ее 
setén 4Ù0—O6 5 иуи. к 'zött a Kutherford-prizmaval ellátott "Gitterepe ktr os -' 
kop mit Camacra jelzést készülékkel, ultraibolya te rí le ten 400-2h шд-ig 
a Zeiss ceg '.Spectrograph f^r Chemiker" jelzésű készülékével dolgoztam, 
a kisurleti eijaraa részleteire vonutkoi*. leírások Kis- és Gerendás dol- ' 
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gozataiban megtaié ihatok. 
A vizsgált vegyületeket tz eredeti irodalmi adatok alapján ál-
lítottam elő,a regeb Л eiőállitasi módokat tö.bbé-kevésb'é étel&kito ttam.A 
vegyületek ..ontos összetételét Quantitativ analizicsel ellenőriztem, a onro-
mot határoztam meg Zulkovsky mó.;?zere szer int.Ebből ajeélbél a komplexeket 
kénsavval elroncaoltam.a képződött с hr órai sulfa tot lug és nydroge nhypereaid 
segítségével ciromattá oxydaitam és ezt na tár о z tara meg jodoróetrikus uton.í 
Ha a cdromtartaioffl egyezése пего volt elegendő a vegyület- tisztaságának bi-
zonyitasara,amaoni<- meghatározást is végeztem.A nem kielégitő tisztaságú a 
nyu/pka. t te baz ri átjxis tc-lyositássai tiaztito ttaïa.îiind erre a célra,mind 
az oldatot készitétére zugos káliun^ertaanganátrol jénai normál üvegedény -
bői kétezer desztillált vizi t , i i l . spektroszkópiai célokra tisztított 96 
os aethylaikoholt használtam. 
я vizag-'-xcindü komplexekből azok extiakciójának megfelelően 
0,o5 - ),oooi molaris oldatóкси kf-szítettem.az oldatokat IG4-es jénai szü-
rőtegelyen átszartem,hogy teljesen foszlány mentesek legyenek. 
. A vizes oldatban kön nen átalakul; [cr(H, és OJgj' 
komplexeiből a felvételek során tnboször készite ttem friss oldatot.A kül-
ső ionogén övbe le he tőle r olyan ionokat vittem be, melyeknek saját fényei« 
nyelésük nincs, igy a felvételnél ezek nem zavarnac.Ha ez nem volt lenet -
séges, akkor a riodanato ion fényelnyelését ismerve, a kísérletileg kapott 
görbéből s zárni tás sal határoztam meg magának a komplex ionnak a fényelnye-
lését. . viz ben Oldhatatlan [cr(* I ) 3(3CN) J , [сгРуЛ ЗСЛТ)^]" ée Çé ' 
[cr(NH^J2( >^1 Cl J"* ionodat ae thy lalkoholban, [crClő]" ' iont 11,79: molá-
ris p .a , sc.savban vettem fel.Ilyen esetekben az öeszehasonlító azinképet 
az oldat keoziteeéhez használt oldószerrel vettem fel . 
óá. A ki3érleti adatok ismertetése. 
A moláris extinKció koefficiens £ értékét egy bizonyos hullám-
hossz iX mellett a Beer.joatiber t törvény adja meg: 
€ = "cfrf • l o ß ( 
I 
Az.ábr&kban a log & és К által meghatározott görbéket tüntettem fel.A ' .sa 
táblázatban megtalálhatók a sávok maximumai тд-ban és loge értéke a maximum-
hell én.A nem szabadon alio sávokat zárójelbe tettem, az összetett sávokat 
csillag jelzi . . 
1 sz. táblázat 
komplex X log* X iogí X log* 
I . 4 70 1.54 252 1 ,52 
I I . 490 1,90 í 2 76 J 1,57 
I I I . 500 1,97 (291,5) 1,57 
17. 504 1,95 •(4-01) 1,57 
V. 52 0 
r 
. , <<w (40a ,5) 1,67 
71. 5 60 2,14 420 1,90 
711. 518 1,85 (292) 1,87 
VIII . 524 1.89 (404) 1,74 
IX. 690- 0 ,4 484 £ ,0? 270 1,80 
X. 540 2,09 (418) 1,12 
XI. 500 1,50 279 1,69 
X I I . 512 1,47 282 1,25 
X I I I . 205 2,19 
X I / . (ü78j 1,20 545 1,20 4 4 , 1,26 
л/. 584 1,04 411 1,117 
X 71. 587 0,95 421 1,19 
XVII. 620 1,25 (442) 1,25 
XVIII . 670 1,28 482 1,29 
XIX. {660} ,(02 464 1,67 1 ,00 
XX. ч 570 1,78 422 1,775 
XXI) 522 1,66 о 96 1,595 
Minden ábáéba mint alapgörbet berajzoltam a cl*.J«. . . t 
görbéj ét. 
I . [ s r ( H X J 6 ] ° elnyelési g bbej eben (1. ábra 1 . ) két maximum talál-
ható 470 és 252 nu*--nál.h eredt ken felszállt; ága kezdődik 260 m/t-nál.Mér ése-
im jol egyeznek Isuciida és iaun catátrsai, továbbá Samuel ás Uddin néréseiv 
Г ; 
I I . [Cr (Iî Г )5SCNj elnyelési g rbéje (1. ábra 2. ) meredek gelszél -
ló ággal kezdődik, ket éles sáv van 490 ás 292 ryu-nál és egy elmosódott 
276 тД-nál. Tauchida eredményeivél igen jó az egyezés az első sávot illető 
leg, a második sávot azonban б 14 m^-nal eltolva észleéte. 
I I I . f Gr(*H., JXSCN) J 4 elnyelési görbéjt^en (l . ábra 5 . ) két éles 
sáv 500 és 292 m -nal és egy егбз inflexió' 276 rn^-nál található .A görbe le* 
futása meglehetősen hasonl. az előző vegyületéhez. 
I / . [cr(îfHJ^(iCN) 0J elnyelési görbéje (1. ábra 4 . ) két savból 504 
és a 92 és egy inflex. b- i áll 401 .д-ná 1. A görbét 95 e, - s v aethylalko -
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hóiban vettem ffel. 
V . Cr ЯН« о SCS 4 " eir /elési görbéjében 1 . ábra 6 . 620 és 287 
m -nál két sávot 402 ,6 ш -nál egy erős Inflexiót észleltem.felvételem Jól 
- » . 
egyezi к Tsuchlda. és munkatársai méréseivel, a negyedik sávot a szerzők 
263 m наа! észlelték. 
—S ' • 
V I . Cr Set 3 * elnyelési görbéje 1. ábra 3. nárar s. vool 660, 
480 , 284 m ét két mellék maximumból ál t 604 ós 240 m -nál.kérése im 6-10 
m eltéréssel megegyeznek Tsuchida méréseivel, azonban ö a 278 ш-nál is 
észlelt sávot. - . 
V I I . eis er KEg g SCS 3 H 2 0 elnyelési görbéjét 2 . áora 2 . a 
rossz oldékonysái; miatt csak 820 m -tói vehet te m lei , A görbében két sáv 
618 ez összetett sáv és 302 ® és egy eçôs inflexió van 882 a -nál. 
VI Ií . trans Cr Ш 3 g SCHigHgG elnyelési gorbéjéoen 2 . ábra 3. 
két éles sávot 523 és 289 a „ és 400 m -nál erős Inflexiót találunk. Az 
első sáv felszálló ágánál meiiékmaximum van 572 m-nál , mely a több rfcoda 
nato csoportot tartalmazó komplexeknél jelentkezik. 
IX. trans er eng SCÄ 2 ~ eïl ш aethyléndiaamtn elnyelési görbé-
jében 2. ábra 4. .égy sár látható, melyek közül az egyik a vörös határán 
Jelentkezik 680 ж nál a többi sáv hullámhosszai: 484, 370 és 304 m , 230 . 
m -nál Inflexiót találunk. 
X. Cr Pyc Зсн 4 " ТУ » Pyridin elnyelési görbéje 98 £-os ae -
thylalkohoiban, 2. ábra 6. három éles ós két meglehetősen álmosodott sáv 
ból á l l / / 640 , 326 , 262,Б és 418 , 240 M -nál.AZ első hárna sáv azonos a 
többi rhoönato komplexnél található sávval, 262 ,6 és 240 üL,-nál a pyridine-
re jellemző sávok gyengébben .jelentkeznek, mint máspyridin komplexnél, de 
emiat+ a rhodenato komplexekre jellemző kb. 286 m -náá található sáv a 
látható fele,tolódott e l . 
XI . Cr IBg.gCl elnyelési görbéje «3. ábra 2.) két sávból áll 
1 L 4 J 
600 és 379 BK-nál, 244 m-nál egy felszálló ága van.felvételem jól egye-
zik Tsuchld^ továbbá Samuel és Uddin mérése ivei.иtóboi szerzők az első 
sávot 10 «1 nal eltolva észlelték. 
XII . eis CT líHgf.HoO Cil**2 görbéjében 3 . ábra 3 . két éles sáTot 
VA  éA Ül £ ЙУ fe^itív ¥A 
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XIII . Cr füg ^E3<2 ? с Ц ™ elnyelési görbéjénél 96 f-os aethylal-
kohoiban, 8. ábra 4. a 700-640 m -Ig terjedő részt a rossz ol dé копу» ág 
miatt nr.-, vehette! fei.A görbe feltűnő meredek felszálló ága Kezdődik 607 
шч-aál,'ezenxivül egy széles sávét tjjftalmiiK 366 т., -nál és s?8 щ<~шХ erős 
inflexió lépjfei, majd a görbe 334 m/i-nál meredek felszálló ágban folyta -
tódik. Enneк a komplexnek a Konfigurációja nincs eldöntve, az elnyelési 
görbéből a második él Harmadik sáv magas értékéből következtetve valószí-
nűleg trans konfigurác1сjú.Trans helyzet esetén ugyanis a megfelelő elek-
tronok távol vannak egymástól nagyobb gerjesztés szükséges az álsctronát-
m enetekhez. A magasabb extinkoió ennek a következménye. 
XIV. Cr en 3 Hs0 Br
 r S elnyelési görbéjébe; 3. ábra 6 . károm éles 
sáv xam 546, 404 és 268 m -nál. 678 в» -nál egy kis inflexiót, 306 m. Körül 
erős inflexiót találunk. 
XV. CTiHgOle r S elnyelési görbéje 4. ábra 2.) két éles sávból 
684 és 411 ж -nál és egy felszálló ágból 290 au-nál áll, melyen 264 ж kö-
rül envíie inflexió van. ke rése it, jól egyeznek TsuciUűa mérési eredményeivel 
XVI. cr HgO 4 01 g " elnyelési görbéjében 4. ábra 8.) Két 
található 587 és 481 m -nál és feltűnően mély minimum után meredeken fel-
szálló ag Kezdődik304 ж -nál, mely 220 m., Körül enyhén laposodik.! Bjerru® 
is észlelte a mély minimumot, -
XVII. Cr fí30 " * 6,896 m HCl elnyelési görbéje 4. ábra 4. 
Két sávból 620 és 260 m és egy feltűnően nagy inflexióból 440-860 m ig 
áll . 6ueda, továbbá Batta és Banindra Mohan Deb vizsgálatai is arra даtata 
nnk, hogy a H~ ion koncentráció növelésével a görbe a látható felé toló-
dik el . 
' ' • ' . ' - -
XVIII. CrCLe "
a elnyelési görbéjét ( 4 . ábra 6.) ugy kaotam meg 
hogy cr HP9 4CI0
 T konpiexet 11,783 m p .a . sósavbaoldottam fel.A sósav 
hatására a Komplex teljesen dehiüratálóüik,A görbében két sav talalnató 
870 és 482 m -nál, 888 m -nál meredeken felszálló ága van, amelyet 818 és 
372 w -nál egy kisebb és egy nagyobb inflexió tör ..meg, 
XIX. Cr eng elnyelési görbéjében (б. ábra 2.) két éles sávot 
464 év 362 m \ és egy aeglehetösen elmosódott sávot :вб0 l u ] találunk. 
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XX. CP C2O4 ; elnyelési görbéje 6 ábra 8. három éles sáv-
ból áll: 670, 422, 284 » , 238 m -né! meredeken felszálló ágat találunk. 
XXI. Cr : т 8 görbéjében 2. ábra 6. négy sávot találuk 
882, 88«, 367, 249 к. -nál és egy erős iaflexiut 308 m< -nál. 
AZ ЦРУ « I M I ..ő *Anké pe k„ g ze г Ke ze te , 
A legtöbb chroaü komplex elnyelési színképe vagy két sávból és 
egy felszál ó ágból, vagy bárom sávból áll: 
Az első sáv 460-680 Шу. közötti területen jelentkezik és ennek • • 
a helyzete változik legerősebben, ha a komplex megkötött gyökeit kicserél-
jük. . . 
A második sáv 350-440 közötti területen Jelenik meg.A helyet -
tesités iránt ez kevésbbé érzékeny. 
A harmadik sávot 380-310 au között találjuk, en ek helyzete a 
legállandóbb. A rhodanato komplexeknél jellemző a 294-398 ayfc KA ött talál-
ható sáv,;, sly ne к log t értéke 3,86-4,16 között változik. Tsuchida szerint 
ez a sáv csa azosnál a komplexeknél Jelenik meg,amelyeknél trans helyzet-
ben engativ gyökpárok vannak megkötve.Kise és munkatársainak eredményei a-
lapján ez a föltevés nem teljesen helytálló.Dolgozatom is ez ellen szól. 
A felsorolt íegáliapitások érvényessege сьак nagy általános -
Ságban áll fenn. A görbés hármas beosztása la gyakran erői te tett, mivel a 
különböző mellékmaxiinumok fellépése sokszor zavarja az egyes sávok világos 
felismerését, AZ is elő fordul, hogy 4-6 határozott sáv lép fel pl. vi , i x , 
X , XIV, XXI vegyületekben. • 
" A rhoaanato csoportnak erős hyperchrom hatása van,erősen növe-
l i a komplex fényabszorpció ját. A hyperohroem hatás az *gász görbén észlel-
hető ,legélesebben a harmadik sáv ecetében. Ennek alapján a görbéket két 
csoportba oszthatjuk: Az egyik típusnál az első és második sáv intenzitása 
közel egyenlő logg- 1 - 2. Ha a molekulában hyperchrom csoportok vannak, 
a második ill . harmadik sávnál log 3 - 4 körüli értékű az extinkció.E-
zeknél a második tipusá vegyületeknél 350-380 luyu-között az elnyelési görbe 
meredeken emelkedik. • 
A vizsgált komplexek elnyelési görbéje annyiban egyeznek 
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egyeznek egyaással.hogy a rövid nullamo< felé extinkciójuk log » 4 érté-
ket ér el . . 
4, A komplexek elektron eloszlása. 
. A modern elektronelmélet értelmében a koordinatív kötés azonos 
a seaipolári kötéssel. Airain csoport esetén az ion dipól kötésből semipo-
láris kötései alakul ki, a két elektront a megkötött semleges molekula ad-
ja.A rhodanato komplexek Kötésmódja hasonló az ammin koaplexekénez.Egy 
rhodanato és egy ammin csoportnak,illetőleg egy aethylendiammin molekulá-
nak egy fémionon való megkötését a következő kepietek adják: • 
Г 
Sín 
A vizsgált komplexek a valódi illatöleg erős komplexe« csoporti 
jába t art óznak, л 2» ke t jellemzi a nagy stabilitás és hogy általában diamág-
nesesek. ,nig agyenge komplexek létrejötte éa viselkedése kielégitöleg ma -
gyaráznató ion-dipol, illetőleg ion-ion. kötéssel, addig az erős complexe к 
ben a megkötött gyökök mind az ionok, mind a semleges molekulák a koordi-
nációs zónában kyantummeCijanikai kötéssel vannak megkötve. A megkötött 
fivökök által adott elektronpár behatol a középponti ion elektronhéjába , 
ami a megkötött gvökók és a középponti ion kölcsönös deformációját eredmé-
nvezl, A elkötött gyökök igy Közelebb kerülnek e^yméakoz, ami t azt a rao-
lekul at ér fogatra és rácsszerkezet!» vonatkozó vizsgálatok igazolják. 
A keord lnácios övben az elektronok eloszlását néhány Komplex-
nél több kutatv tárgyalta. Ezek a modellek többé-kevésbbé megfelelnek a 
kvantummechanikai kutatásoknak,de a vizsgálatok ev^yeniőre még nem vezettek 
egyértelmű eredményre, A 8» ith-etoner fél« eletctroneloszlásl formula alap-
Ján a chrorni ion 21 elektronjának az eloszlását a 3 . az. táblázat adja meg 
A 8 megkötött ,yök 12 elektront ad, mind á 12 kötőéi* ktron nem helyezhető 
ti ugyanazon héjban, «-os koordinációs szám esetén mind а в egység ekviva-
lens, közöttük különbség nincs, ennélfogva a cüromi komplexeknél szimmetrk* 
kus eloszlást vettek fel egy szabályos oktafeder sarkai iránvábfüi, ami a 
Werner-elméletbol is következik. Az igy nyert konfiguráció három elektron-
36, 
n a l KÖIŐHDÓZÍK А l e g k ö z e l e b b i n e m e s g á z e l e k t r o n « í o s s a á s á t o i A « c r i p t e n é -
t ó l , e n n e k e l e x t r o n e l n a x i i s j i s z á m a 3 6 . 
43 e z * t á b l á z a t 
C r 1 * 8 « 2 P 3 8 3 p 3 d 4 8 . 4 p 
Cr+^ion 2 2 6 2 6 3 
С Г " ^ K o m p i é а / й а у / 2 2 6 2 6 3 +• / в / - / в / 
C r " 4 4 " " / P a u l i n g / 2 2 6 2 в 3 -h / V / я / / в / 
P a u l i n g в / e t i n t a k o o r d i n a t i v e K ö t ő e l e k t r o n o k e l o s z l á s a 3 ® % 
4 S r 0 4 u e . r a u l l n g f e l t e s z i , J K g y e z e k a z e l e k t r o n o k h i b r i d á z á l o d n a k é s 
í g y A K o m p l e x b e n u j e i e k t r o n k o n f t g u r á o i ó JÖN l é t r e . A Z ÍGY l é t e e J ö v ő e - ' 
l e k t r o n k o n f l g u r á c i ó s z i n t >n o k t a e i e r e s s z i m m e t r i á j ú é s m i n d a h a t K ö -
t é s e g y e n l ő e r ő s s é g ű . 
A V ш у v a g y a p a u i i n g - f é i e e l e k t r o n « l o s z l á s t a l k a l m a z h a t j u k 
m l n û « n n a t o s k o o r d i n á c i ó s s z á m s z e r i n t felépülő K o m p l e x r e . н а a m e g k ö t ö t t 
g y ö k h c e g y e n l ő k , e g y e n l e t e s a z e l e k t r o n » l o s z i á s , Í g y a z o n o s s z e r k e z e t ű 
f é n y e m y e l é s l g ö r b é t k e l l e n e k a p n i , c s a k a s á y o k h » l m k ü l ö n b ö z ő a k ö t é s 
e r ő s s é g e s z e t i n t . • 
Előállítotton olyan vegyületeket .melyeknél a Koordinatív© ко-
с* 
t ö t t g y ö k ö k e g y e n l ő k é a i g y a z e l e k t r o n e l o s z l á s e g / e i i i e t e s . E z e k e t a z 6 . 
á b r a t a r t a l m a z z a , » » e z e k e t a s z á r m a z é k o k a t a g o r b e a n a l i z i s s e g í t s é g é v e l 
v i z s g á l j u k , a k k o r a z t t a p a s z t a l j u k , h o g y a z e l n y e i é 3 l g ö r b é k s z e r k e z e t e 
a z e l s ő é s m á s o d i k t e r m é s z e t e s s á v n á l a z o n o s m e n e t ű , a k é t s a v f é i s z e è 
lessége é s a l o g ; U X é r t é k e a k i s e r l « t i h i b á k n a t á r á n b e l ü l . e g e g y e z i k 
é s a s á v t e r u i e t e x l e k ö z e i a z o n o s a k . 
A 4 . e z . t á b l á z a t b a n k ö z l ö m a n e g a n & l l z á l t g ö r b é k a d a t a i t . A 
h u l l á m h o s s z a k r o v a t á b a n a c s l l . a , ; a l J e l z e t t s z á m o k a z e l n y e l é s i ^ g ö r b é -
* b e n m a x i m u m , v a g y i n f l e x i ó s h e l y r é v é n f e l i s m e r h e t ő s á v o k r a v o n a t k o z n a k . 
t • - • 0 
, 4 . щ t á b l á z a t 
Vette" £ T 
8 f 0 17 .700 0 ,66 11200 3,83 7226 
4 6 8 21.4000 1 , 6 4 1900 34,67 116800 
402 248000 0,66 900 3,93 57 91 
36Q PB .600 1 ,62 2000 33,10 1173 70 
30« 32.700 0 ,63 20 00 4,27 16120 
278 36.000 0,60 1700 3 , 9 8 11997 
260 36.400 0 ,80 130Ö 6,31 14637 
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XIX . Cr «Иг -3 
XV. Cr Й 30 в 
-3 
X V I I I . er C1R 
-3 
V I . fer SON a 
XX. [cjrrcgO^ail 
23« 42 .000 1 , 3 0 2300 19 , 86 81330 
П212 470000 2 ,37 2800 223,40 1080600 
680 17 .800 0 ,26 1800 1 ,78 6874 
*484 21 . 800 1 , 8 8 2000 47 , 88 189860 
404 24. 700 0 , 8 3 900 8 , 7 8 1Q786 
"362 28 .400 1 , 8 1 2000 40 ,47 144400 
308 32.600 0 , 77 1800 6 ,89 18790 
281 36 .800 0 , 7 0 1800 6 ,01 16896 
263 38 .800 1 , 08 1800 11 , 48 32680 
240 41 .400 1 ,8 4 1800 4 3 , 8 6 123700 
221 46.000 2 ,80 1800 784,30 2 ,534600 
17 .000 1 , 0 4 1400 19 , OE 272000 
610 19 .800 0 , 80 1800 3 , 8 8 11290 
* 412 24 »200 1 ,18 2800 14 , 48 88820 
342 A;? »400 0 , 3 2 1800 2 , 0 9 8887 
308 32 .700 0 , 4 4 1800 2 ,76 8788 
278 38 . 400 0 , 9 8 2000 9 , 1 2 ЗШ 
268 38 .800 1 , 8 0 1800 83 ,10 
28» 42.400 2 , 30 2700 19EI.50 
<870 16 .000 1 , 3 8 2000 23 , 88 860300 
* 484 20.700 1 , 4 0 3000 2 6 , 1 2 890400 
402 24 .800 1 , 0 8 2400 1 3 , 0 2 51160 
348 28 . 800 1 , 2 0 2000 1 6 , 8 6 68180 
316 32 .000 2 ,40 1400 261 ,20 823300 
>282 36 .600 3 , 3 8 1600 2466 ,00 8 ,378000 
248 40.200 3 , 78 3300 8025 , 00 34 ,180000 
820 18 .090 1 , 2 6 800 17 , 80 26220 
* 680 17 .800 2, 14 1800 138 ,06 381600 
488 20 .600 1 , 2 9 800 19 ,60 27850 
>430 23 .400 1 , 90 1800 7 8 , 4 4 263460 
382 26 .100 1 , 8 4 900 43 ,86 89830 
340 20 .600 3 ,30 1600 2000 ,00 6 ,869000 
>284 3 4.000 3, 98 3900 9660 ,00 56,900000 
260 40 »ООО 3 ,83 2700 4288 ,00 20 ,416000 
222 44*900 4 , 28 2800 19060,00 94,670000 
200 60.000 4 , 4 2 3300 26302,00 163,860000 
* 670 Д.7.700 1 , 7 8 1900 81 ,88 207700 
488 20,600 0 , 9 8 1200 9 ,66 20316 
*420 23,800 1 , 79 1900 81 ,88 207700 
378 28,400 1 ,40 1300 26 , 12 X6788 
342 29,400 1,16 1900 14 , 46 48880 
312 32,200 2 ,40 1400 £61,20 823200 
>378 38,000 2 , 9 2 27Э0 831 ,70 3 ,981000 
262 39,800 2 ,98 2000 881 ,10 3 ,017000 
224 44 ,400 3 , 3 8 2600 £888 ,00 10 ,830000 
Enifrk a nagymértékű hasonlóságnak az oka a z , hogy ezeknek a e -
•oknak a képződéi« azonos eredetre vezethető viasza. Mivel az u . n . mm 
koaplexképzö шФх* inéi az r-iső és második s / et Шла találjuk még, komp-
lexéknél ezek megjelenésс jellemző a komplcxképzödésrc, ugynogy vélúmé— 
nvem szerint a chroíai ko-apiexeKné l «Hindu© t sáv a koordlnativc kötő elek-
tronok átratöMitŐl a?.ár aznatc. 
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Ha a koordinációs övben különböző gyökök kapcsolódnak a cötée 
erőssége változhat és kulonbaeilfk lépnetnek fel a*(*siöktron eirendezödés-
Den is, ezért mii kap Jux ugyanazoknál. a- rezgésszámoknál és u yanolyar. cx-
•tin«éii> értéle mellett a sávokat. 
. 4 . AZ eicktronőUönatek és sávox KÓZÖttl SSMCfligf.é». 
bífáOHitz, mscn'ooto és S;>ioat& szerint az.első sáv a középpon-
ti iotmoz tartozó elektronátmenettől. függ, iaásaáii^í а koordinatIve Kö-
tő ele Ktr шок tói, Ennek a egállapitásnak az alapját az a törvényszerűség 
Képezi, iíOly a eávmaximu miláiafcosekánál föllép, .na'a gyöKöcct rendsze -
resell lüásiKkal Kicserél jük. Mead azt állitJa,uogy mindkét sáv a koord Ina-
tive koto elektronok átmenetéhez tartozik, 
Samuel 3zerint a Komplex sávjai nem imznatóK kapcsolatba a kom-
plexeket íe lépi tő gyökök színképével.Акког lépne к ezek fel, na a gyökök a 
Komplexbe belépnek. íenát azox az eiectrontermec, ал.е1уек egy sávot létre-
noznax egvszerre tartoznak a fém ionhoz és a megkötött gyöKtoöz. 
Colmar és s on war tz azt veszik fel, nogy az ölsö sáv a Középpon-
ti ionnoz tartozik. Az elektronátmenetek energiájúihoz Járul a megkötött 
gyökből éa a Középponti ionból álló rendszer rezgési energiaJa.Az ilyen 
módon keletkező diszkrét von lak 'az oldószeraatás következtében széles ösz 
özef'uggő eáwá olvadnak össze. . -
ïsuefcida szerint az átmeneti • elemek Komplexeire jellemző az el-
ső sáv,amit a betöltetlen elektronná jakban lejátszódó átmenetek noznak 
létre.Azocnál az elemeknél, anoi az elektronnáJax teljesen kiépültek, az 
első sáv Hiányzik. 
A másodigsáv Sferinte & koordinációs köiésiiez tartozik. Ennek 
Helyzete mértéke a komplex stabilitásának. Minél nagyobb rezgésszámnál lép 
ez fel, annál stabilIsaob a kompiöx.Kisérieti adataim szerint ez a megál-
lapítás nem feltétlenül Helyes. . . 
A narmaaik sáv azáltal Jön létre- TsucHlda szerint,Hogy a megkö-
tött negativ gyök elektronját átadja a pozitív töltésű középponti ionnak. 
S* az clcktrönátadás elektrosztatikus okocbol csak akkor lehetséges, Ha 
trans Helyzetben egy másik negativ gyök van. így magyaráznató Tsuenida 
azon megfigyelése.hogy a harmadik sáv csak olyan komplexnél jelentkezik, 
melyeit negativ gyököket tartalmaznak trans helyzetben. Kiss és munkatár-
sai azonban Kimutatták, hogy 32 a szabály пел általános érvényű. 
. Isuehida képieteket is meg d , ezekkel a második és harmadik 
sáv helyzete к iSz<k*itható .Azonban a képletekben szereplő laennyleégeket &i-
sértet 11 eg egyenlőre ne tudjuk meghatározni,igy helyességük пев igazolna® 
Kiss szerint a cobalti komplexek fényelnyelésének a vizsgá-
latánál a koordinative kőtő és a cobalti Ion saját elektronjai ik első át-
; enctéhcz egy-egv sáv tartozik. /А sávok számú az említett elektronok ál -
tál ootoltwtt nivók számúval cgyfcaiö.Azonban a különböző 'komplexeknél az 
сlektroneloazlás különböző lehet,lgy a/ rész^etsávok szám is különbözik. 
• ha a koorainative közö elektronok első átmenete a kötésnek 
csak a fellazulását és nem felbomlását jelenti, számolni kell disszociáci-
óé sávok fflcgjsienéeevel.Ezs : száma attól függ, hogy hányféle különböző e-
rösségü kötés van a komplexben. Énhez járul még a középponti ion ionizáci-
ós sávja es a meg kötött .gyökök szeisktiv abszorpciója. 
véleménye... szerint a chrorni komplexeknél az elao és második 
sáv a koordináció következménye, vagyis a fcoord.inative kötő elektronok át-
menetétől származik.А заток száma az cmlitett jcixax elektronok által be -
töltött nívók számával, egyenlő, ennélfogva a koordinatív« kötő elektronok 
két nivót töltenek bo, ez Bay eioitronkonfiguráció elképzelését támasztja 
aiá.liinél a k*t sávnál eltolouások es defoimáclók jöhetnek létre, na Kü-
lönböző gyököket viszwji< be a komplexbe » 
A uarmadik sávot a bevitt kromofor okozza.Jul látható cz 
akkor lia a jerfK%»Q g
 r görbéjét összehasonlítjuk а 3r(lH 3 )R 8СН]
тГ' és 
más rhodanato ion görbéjével/ 1 . ábra / л gor be ugrás szerűen megváltozik 
és a felszálló ág helyett uarmadlk sáv jelenik acg. 
Kroaofor csoportok befolyásolják a az clso ée násodik sáv 
helyét és alakját is.Fokozatos kromofor bevitellel az első és második sáv 
hl ly< fokozatosan a vörös fele tolódik az elektronátmenetek kisebb energiai 
falvéteilcl is létrejönnek é a fényelnyelés értéke is növekedik. 
— • 
Több kroaofor tract én mindegyik kromoforra jellemzően sávok 
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jelennek meg. A részsávotc helyzete a koordinációs övben megkötött .:y okok-
tól függ .A különböző komplexeknél az q ymásnak megfelelőnek to К intett sá-
vok különböző eredetű részsávokból állanak.A különböző eredetű sávok az 
összegeződéskor err sávvá з yesülhetnek, igy a szimmetrikus sávo-c ia lehet» 
пек összetettek. 
. A görbék 200 mu.körüli felszálló ágyról Határozott véléményt 
nem alkothatunk .majdnem minaen vegyületnek van fényelnyelése ezen a szín-
kép területen. 
Ezekről az eredményekről dolgozatom további részében emléke-
. . 
zem meg*. 
в. 4 JtÉÜJU gzqr^zgt W ft ^áfffínyeiés öwefuggé«?« . .. 
A komplexben mcgköt>tt gyököket hypsochroa sajátságuk alapján Luther 
és Nlkoiopuios .továouá Tsuchida szerint a következő u . n . spektroenav.i-
' g _ № , Di , / ' : ' 
ai sorozatba sorozhatjuk; 
F0 p~ NH3 0 Ю * H^O 9CF* F 0 3 " 304~
S ОН" CR>04~
Á 00<f 2r,?0~ Cl 3T~ 
A 1 e,1typs ociir íkus aoо csoport a sorozat elején á i l , a legbätho— 
onromikusabb a sorozat v?£éij. на egy komplexben v ilamely gyököt kicsoré -
lünk, az also sáv a vörös i l l . az ultraibolya felé fog eltolódni»aszerint, 
hogy az újonnan bevitt >yök után vary előtt áll a sorozatban. Az eltoló -
dás mértéke attól. Л г ;,hogy milyen nagy a két cßopott távolsága, annál na-
gyobb az eltolódás minél távolabb vannak egymástól. így pl . Hr,o az NHg-noz 
у í v onyitv •• b&thoohrm, az SC'-nez viszonyítva, hypsoehrom hatású. 
Dolgozatom kísérleti anyaga ezt a tapasztalati összefüggést 
megerősíti.AZ fi. táblázatban з, adott sorozat Jul beleilleszkedik ïsuenida 
sorozatába. 
fi. sz. táblázat, > 
komplex [Cr { V B ^ H . ^ [ C r ^ H ^ s c s ^ 3 fCr.^HgJgClJ*3 ^ ( » H g ^ E g O Cl 
1 sáv jT iog£ ^ * loge ^ lo," £ X lo 
1 sáv 470 1*64 400 1 ,00 600 1 ,60 612 1,47 
4 
2 sáv 362 1 ,63 378 1,67 378 1,89 382 1 ,36 
Tsuchlda szerint ugyanez a szabály áll a második sávra,mely a 
' » 
fent közölt adataimmal megegyezik. 
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15. àoo мш 3ö,ooo 40-000 VC4H So. ООО 
4Ê ü. 
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I I I . Gtyt !%)4a<ar) 
I / . Ur (Ni^ ) ö lSCHb 
/. сг(Ш1, M s © : ) * 
V W Ê • 4 
л . егозит). 
265 3 8 . 990 3 46 2510 2885 )0 12 ,781. ООО 
234 42. 5 90 3 65 2690 4266 90 19 .660. 100 
. 212 47 . D O 4 15 ЗОЮ 14119 99 75 .610. 110 
610 16. 590 9 14 610 13 рр 1. 468 
<500 30. ООО 1 94 1800 92 50 27 , 790 
437 80 о 1 17 809 ' 14 Ю 20. 975 
<590 • 6 > • 1 57 1801 37 15 118. 550 
553 27. 8' 9 1 61 1200 11 49 84. 7'
sn 
317 Ol. 6 а 19 1601 1550 00 4 ,592. О Х 
<292 34. 
г о л ч AJ 3 70 2810 5912 90 24 ,865. л/^лл 
557 38. 8 >0 о 45 2400 2820 10 11 ,990. ООО 
228 43. 509 о 97 2511 9^51 о о 41 ЧИП , V < . РО 1 
207 48. 200 4 26 5401 18210 00 109 ,680. ООО 
590 17. 09 0 96 1290 9 12 
« п 
• JL. 015 
.511 1 . 7 )0 1 95 170 9 89 50 268. 699 
448 .-2 . 390 1 15 1190 Ív/ 49 26. 590 
<409 25. 199 1 58 1919 58 12 128." 990 
569 -7. ТОО' 1 70 1209 50 12 116. 620 
О 39 . 009 2 94 1909 871 10 1 ,544. О Х 
* 294 54 . 090 3 76 2519 5754 30 25 ,500. 900 
260 38. 400 3 5 0 2 990 3613 10 16 ,255. 900 
228 45 . 690 3 73 2699 5570 30 24 ,750. 090 
211 47 . 390 4 18 2590 15135 90 61 ,700» 091 
570 17. 600 1 12 1190 13 18 25. 719 
.520 19. 410 2 02 2000 104 70 371. 200 
446 О о кЗ • 490 1 91 699 1 ) 90 10. 637 
.4 92 24. 890 1 67 1800 46 89 149. 230 
366 27 . 2 90 1 79 1290 5 0 12 106. 630 
328 39 . 500 5 22 1590 1660 90 4 ,415. 010 
•I 97 5 X 3 83 2490 6761 90 28 ,760. 0 9 0 
265 38 . 090 
г 
5 64 2719 4565 10 20 .895. 090 
228 45 . 690 3 96 2719 9120 10 45 ,650. ООО 
207 48 . 100 4 26 3199 182сЮ 9 0 99 ,980. ООО 
620 16. ООО 1 25 811 17 80 <5 . 220 
x560 17. 890 2 14 1600 138 95 39 1.. 590 
438 2 9. 500 1 29 810 19 50 27 . 659 
-450 О Ч Z w • 490 1 90 1819 79 44 2 55. 459 
382 26 . 190 1 64 990 43 65 69. 630 
340 29 . 590 ÍJ t 50 16 Ю 2190 90 5 .65 9. ЮО 
«294 34. Х)0 О 98 3300 9550 00 55 ,900. 900 
350 4 9. 900 ГУ 
5 
63 2719 4266 00 20 ,415. ООО 
222 44 . 900 4 28 2800 19051 00 94 ,570. ООО 
299 50 . ООО 4 42 33 90 26592 10 153 ,850. ООО 
& 6 . ábrában az elsd és második sav hullámszámának értékeit 
tüntettem fel a maxiimra beiben.a hullámszára a r hod ana to csoportok bevitel 
vei 4X-1299 cjn^-gyel csökken, ад elnyelési görbék a vörös felé tolódnak 
el . " 
, A sávok extinkci 'jának a vegyületben levő r&odanato csopor -
tok számával való fokozatos növekedése a közölt elnyelési görbéknél ie lá r^ 
bate ( 1. ábra ) . 
Üaonló megfigyelés tehető az a luo-cbloro sorozathoz tartó-
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4SI ООО 
Sc fJ ~ CS о p ortok si Mh. <v 
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zó komplexeknél ( о az. ábra ).Chloro csoportok fokozatos bevitelével az el-
nyelési görbék a rövidebb lullámhcssz felé tolódnak el, a hullámszám 400-50Q 
/ 
em"i-gyei változik az extinkció értéke pedig a maximumnál növekedik ( l.táb 
lázat XV-XVIII. vegyület ) .A sávfelbcntás adatai a következő táblázatban ta-
lálható. 
7. sz. táblázat 
XV. j c r ( . v o ö ] 
-»2 
XVI. [Ог(Н^О)4С1Т 
i. * 4 2$ 
5 ,896 m 431 
XVIII . jCr(Cl)6] 
- 2 
X '-f- 7 o**-1 too í Ь Т 
* 590 17.000 1.04 1400 19 , }6 27.200 
51o 19.ООО 0,60 1600 3,98 Í1.290 
*420 24): 00 1,16 2600 14,46 66.620 
242 29.400 0,32 18 00 2 ,09 6.667 
306 32. 7 X) 0,44 1800 2,75 8.789 
276 об.400 0,96 2000 9,12 3 1 3 3 
259 38.600 1,80 1600 63,10 478.950 
224 42.400 2,30 2700 199,50 255.000 
<685 17.200 0,93 1800 8,51 27.160 
498 20.100 0.69 1300 4 ,90 11.286 
<428 2J.400 1,19 ,200 15 ,49 60.400 
36 0 27.400 0,50 1600 3,16 8.965 
309 32.400 0,52 1600 / 0 , 31 9.386 
287 34.900 1,00 1600 10, X' 28.360 
267 37.500 1,57 1600 56,50 105.380 
247 40.500 2,23 1800 169.80 5 4 1 . 9 X 
209 4 7. 7 Ю п ,22 2900 1660 , 00 88531.000 
16.ООО 1,23 2000 16,98 60.200 
.448 22.400 1*34 2400 21,88 93.060 
382 26.200 1,54 2400 34,67 147.500 
223 31.000 1,91 2900 20,42 417.700 
295 34.ООО 2 ,40 2000 251,20 8 906ß00 
«260 28.500 3,08 26 00 1202 ,Ю 5 ,540.80) 
232 42.800 2,88 2400 758,50 3 ,227.090 
*670 15. ООО 1,38 2000 23,99 850.300 
*484 20.7 00 1,40 2 ООО 25,12 890.400 
402 24.800 1,08 2400 12,08 51.150 
348 28.800 1,20 2000 15,85 56.180 
315 32. ООО 2,40 1410 251,20 623.300 
«282 35.560 3 ,о8 1500 2455,00 б ,378. ООО 
249 49.200 3,78 32 00 6025,10 34 ,180.000 
A hullámszám és a chlor atotook számának bevitelével nyert gör -
bék közötti összefüggést a 7. ábra mutatja. 
A grafikonba behelyezhető a [Gr ( 1^0 ) 4C1 2]* + 5,896 m HCl görbé-
je is.ínnek a megfelelő hullámszámai 16,100 és 22.400 cm"1. Vaiéœ inünek 
látszik, hogy az ig; nyert komplex a [cr(HgOJjCl^] ionnak felel meg. 
Több gyök esetén ez a hypsochrom hatás összegeződik.Az elsfl sáv 
hullfcmnossza csökken,Tsuchida állitésával szemben a második sávra több gyök 
nél a közölt mérési adataim alapján nem mindig alkalmazható.( 4 az. ábra ) 
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Вплек valószínű oka,hogy a gyökök kölcsönösen befolyásolják egymást.A kö -
vetkeza táblázatban találhatok a görbeanalizisnél kapott értékek. 
8 . sz. táblázat 
X I . rűr(ií -\JqOL j 
. -»2 
XI I . jCr(H.H^)4?í20 Cl, 
eis 
X I / . jVr en2 .r^O(3ri
T 
V Logf^ J ' T 
ô 00 ló.700 0 26 1500 31 #60 4.193 
<4 98 20.100 1 59 2900 31,00 112.110 
426 23.500 1 08 1290 12 ,30 .573 
<380 26.300 1 68 1600 49 ,90 135.750 
345 29. I X 1 5 9 1 6 Х 2 0,00 56.588 
311 52.200 1 24 1790 17,4a 52.368 
283 35.400 1 30 2 000 20 ,49 70.734 
356 39.10 0 1 55 2500 35 ,50 157 . 250 
231 42. 930 2 26 1900 182,30 612.850 
208 47.800 3 48 2 X 0 3029 ,00 13 ,916.099 
635 15.700 <-» > 1 48 1390 3 ,92 6 .959 
*515 19.400 1 47 1890 29 ,51 94.160 
438 ; 2 .790 0 99 1500 7 ,94 21 .129 
-381 26 .2 X) 1 v/5 1800 22 ,59 71 .430 
548 28.800 с 98 1590 9,55 25.392 
322 51.100 0 62 1700 4 ,17 12.565 
291 54.590 0 62 1 7 Х 4 ,17 12.565 
265 57.700 0 90 2109 7,94 30.256 
244 40 . 890 1 46 1 8 Х 28 ,84 92.020 
221 45.000 2 82 2300 6 6 0 , 7 ) 2 ,693.500 
478 29.999 I JL 31 1 1 Х 29,41 39 .819 
428 23.. 400 t 38 1 2 X 239,99 519 ,240 
*365 27.500 3 20 2 5 X 1585, 10 7 , 923 . 200 
513 32.ООО L 29 25 ПО 1588599 7 ,02i .200 
269 5 7. 200 5 48 3400 3020 , X 19 ,956.090 
250 43.200 17 
О 
60 3400 3 981, 90 £6 .9Ü3.390 
<550 18.200 1 50 1890 19,95 63.660 
480 20,809 0 70 1200 5 ,01 19.661 
<406 24 .690 1 26 2000 18 ,20 64.51C 
568 2 7 . I X 0 90 13-90 7 ,94 18.305 
<513 о2.ООО 1 72 1700 52,48 158.140 
281 o5.600 2 19 2400 125 ,90 535.570 
-257 58.800 ГУ 3 57 14 X 3715 ,90 9 ,218.900 
240 41 ,590 3 22 1600 1659,69 4 , 7 0 6 . 9 X 
218 45.619 %J 42 23 90 2630,90 10 ,725.090 
7. A gyökök szelektív abszorpciójának befolyása a komplexek fény-
' . elnyeiésére. " 
I • • • • 
Га a megkötött gy kneh sajf t abszorpciója van 200 Bw-ig és ezek 
a fényelnyelést létrehozó ele cfcronok nem vesznek részt a koordinatív kötés 
ben, akkor a komplex fényelnyelésében a megkötött gyökök módosítva részt -
vesznek.Számolnunk kell azonban a sávok eltolódásánál és deformációjával. 
. lmélctileg is kiszámítható egy komplex fényelnyelése.Az I.-VT 
vegyületek elnyelési görbéit az £ = £-x + ng.^ képlet szerint megpróbáltam 
kiszámítani. a hexammin komplex extinkci j a , a rhodanato ion extink 
47 С. 
oiója, n a ripd&ü&io gyökök száma. A ssáraitctt görbék - alakjukat tekintve 
is - eltérnek a kiaerletiisg kapottakkal. 
Г л íx számítás Jcözeiitő pontossága miatt varifl mert többek kö-
" I 
zött ninca tekintettel arra, mgy a gyökök kölcsönösen befolyásolják egy -
mást.RhodanHto csoport megkötésekor az egész görbe fényelnyelése megváltó« 
zik.ozámoxnunic sell a r íoduna*о csoportok saját abszorpciójával is.Л rho -
danid ionnak 215 mp-nál van elnyelési sávjafTzt valószínűleg a nitrogén , 
szén és ken atomok Kétesét leire ?iozó elektronok gerjesztése /eredményezi. £ 
rhidanato gyök saját fényelnyelését okozó elektronok a koordinál! ve kötött 
rhodunato csoportban ie rendelkezésre állnak. ' z okozhatja a rhotíanato kora 
plexek magas extinkciöját, másrészt várható,hogy a sávok összetettek lesz -
nek.líintíetí rnodanato komplexnél a görbe ext akciója meglehetősen magas, 292 
304 xt között található log; » 3 ,66-4,00 érteku sáv jellemzi a rhodanato с 
csoportot tartalmazó vegytletekre.rnnól a sávm 1 az extinkció értéke a rno-
danato csoportok bevitelével fokozatosan nö. { 1. ébra, 6 . tibiázat. ) !a ki-
számitjuk a különböző rhcdanato-zzv jn komplexek elnyelési görbéit olyan mó-
don, hogy a nexam^in görbéjéhez 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , rhodanato csoport fényelnyelését 
adjuk, az екэб rnodanato csoport bevitelekor fellépő ugrásszerű ext nkció -
növekedus a számított görbénél .nem jelentkezik* 
Nemcsak amim csoportok jelenlétében,hanem más molekula be-
titele ecetén is megjelenik rhodanato csoportra jellsraző sáv.rzt láthat-
juk a 9 за. táblázatban. 
9. sz. táblázat. 
I - ÇV • 
- . ' % • * * • * О с" w 
VII . HCSi^^j 520 19 .200 1,55 1700 70,79 213.300 
L ' J 446 22.4 "0 1 ,44 18 00 27,54 87,690 
ois üó.uOG 1 ,90 lo'OC 79,43 25,250 
\ 368 27 .1 0 1 , 8 0 800 6 ,10 889430/ 
БОС 3 ,84 2400 0916,00 29 ,430 .000 
262 »>7.2-00 3$ÛG 2600 3981,00 17 ,930 .000 
4:22 Go.230 3 , 26 »540 ) 9120,00 54 .97G.000 
У Ш . |Cr(Hi4jMS(Ä>aAl0"j 59С Id,900 1 ,19 1300 15 ,50 35.690 
L J -524 19.100 1 .69 1600 77 .60 22C.15C 
trans 4.64 21. Ó X 1 ,24 12 ОС 17 ,40 Об. <=65 
104 24 .700 1 ,74 1500 55 ,00 146.12C 
270 27 .000 1 ,04 1200 69 , 20 147.150 
826 30 .700 З.&З 1 4 X 1585,00 3 , 932 . 100 
298 aa. 200 3 , 8 9 2300 7760,00 31 ,646 .000 
264 3 , 70 2 900 5012 ,00 2fi,7ô500'X) 
225 44 .200 4 , 14 2800 13800{00 68 ,510 .000 
203 19.200 .4 ,27 3200 1 8 6 Ю , 0 0 105,640.ООО 
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48 
6 .994 
464 .960 
1-3.780 
220.650 
12,098.ООО 
12,312.000 
11.131.000 
22,365.OÓC . 
» 
34В.900 
9 0.090 
115.490 
246.900 
1,006.500 
42 ,060 .000 
22,255.000 
49 ,630.000 
58 ,930 .000 
sgyuzetek oarmuüik oavju ret o.i.-j'íO és 53.500 ас" 1 
i l l . más kromoíor jelenlétében 27..ООО és 30.000 cm йог а találhaV rész-
sávra bomlik.A rhodunid i >n eá/ja 44.600 oaT^-nél тащ eltiré- i-.-çn ш ® 
tehát a eavfeibontaasui nyert sávok ne : tfcrtoaruk teljesen a raodanato is- • 
nok elektronjaihoz, a koz'ép^onzi ion befolyása folytán si tolódik. A koordi-
náció íoljtan a» ехекггэп&Ш. ne tek lehetősége mecxàltozhat a rnodanid ion 
sajat fenyelnyeleset okozó eiektronolj is n nikóp fellazulhatnak és ezért 
tolódik el a sav a lát ha tó felé. • . 
Ha más kromofor csoport is van a /eg^üle tben, akkor ennek ab -
ezorpclója a rrtodaaato komplexre jellemző sávot a látható f<>ié tolja el 
és az axtimcciót is megnöveli.(1. 1 . vegyület.) 
ryridint tartalmazó komplexnél 267-240 m között ujabb sávok 
Jelennek meg log s = 4 körüli ortekkei mely jellemző a pyridint tartalmazó 
komplexekxe.A következő tubio-zut kát jpyridint is tartalmazó komplex görbe-
analizieéner adatait mutatja. 
10. s . . tábiazat. .. 
_ ^cuC 4 r^ r 
X , íir 2y. (S,CKJA lásd 9. sz . t}- blázat utolsó görbéje 
'5 . 
XXI. !6Г J?y.,( l 0 ) 4 ] * 550 18.800 1,65 
" ••' чЗ 96 5 .200 1 ,60 
a30 30.300 j. ,45 
' . <31^ 52.000 2 ,44 
286 o5.ООО 2 ,75 
""26? 5? .500$ 5 ,94 
256 5 9.00'л 5 ,50 
*247 40.4ÖC 5 , 9 4 
. -o2 4 Я. 600 5 ,72 
Cr en^SCSOg 
trans 
Or гу^БОЯ)* 
620 
480 
414 
.570 
<312 
288 
257 
254 
,5x0 
470 
<424 
Л' о А 
356 
-'329 
296 
>260 
"2 5 С 
16.200 
äo.eoo 
24,100 
27.000 
52 , I X 
5 4.800 
58 . 8 X 
42.400 
•18.5-Х 
21.300 
23.600 
26 . Х О 
27.2 X 
30 .400 
55.800 
<->8.500 
45.000 
0,39 
2,08 
1,28 
1.82 
5 ,65 
5 ,48 
5 ,40 
3 , 80 
2,09 
1,56 
1.7С 
у г 
2 ,80 
4 ,12 
•Л T-i 
3 ,97 
4 ,16 
15 X 
1900 
1000 
1900 
1600 
У' лп 
.2500 
2000 
1600 
1400 
1500 
1300 
900 
180 О 
1900 
3000 
8300 
2,45 
120,20 
19,86 
66 .07 
4266,00 
3 0 2 О . Х 
: 512,00 
6310,00 
123,00 
36 ,31 
50,12 
7,15 
631 , ю 
13185,00 
6607,00 
9332,00 
14453, Г) 
2200 44 ,67 174. ±&0 
52' Xv оЭ Ди 5 25 • 810 
1200 »86 .91 57. 250 
1500 2 75 »40 732. 300 
2000 568 ,50 1 1 99*3« 7О0 
1000 8710 #00 15 ,458. ООО 
4-Х 3162 .00 2 ,842 . 100 
1000 ' 8 710 .ОС 15^458. ООО 
1900 5248 ,00 17,675. ООО 


4 9. 
4}yökök VcöIcsönö-s befolyása miatt a sávok annyira eltolód-
oatnak, hogy sorrendjük is me^változik, de ezek a jellemző sávok akkor 
is felismerhetők. 
Összefoglalás. • 
A rdpdanato-ammin és aquo-chloro iéBzben amino csoportot 
tartalmazó cnromi komplexek fényelnyelését vizsgáltam.A kémiai szerkezet 
és fényelnyelés közötti összef iggésre ,a komplexek elektroneloszlására 
az elektronátmenetek és a sávo < közötti összefüggésre vonatkozó elméle-
teket Kísérleti eredményeimmel Kapcsolatba hoztam. 
/izsgál-itaim alapján a chroini komplexek szerkezetére és e-
lektroneloszlasara zonatfcozolag a következő eredmények vonhatók le; 
A komplex szerkezetében a komplex középpontjában van a 21 
elektront tartalmazó chromi ion, e körül két héjban a hatos koordináci-
ós szamnak megfelelően mjbtsx i: elektron helyezkedik e l , valószinüleg a 
Ray-f ele -ele Ktronkonfiguraciónak megfelelően ( üd6, 4рб ).FényeÍnye lés -
nél ezeknek az elektronoknak megfelelő átmenetek egy-egy sávot okoznak, 
melyek szimmetrikus eloszlás esetén azonosuk, de mivel az egyes pályá-
kon az energia értékek különbözők,a két sáv mas rezgésszám mellett jele 
nik megj ü a megkötött gyökök egyformák a kötés erősségének megfelelő-
en különböző rezgésszámnál jelentkeznek ezek a sávok. Különböző gyökök 
öevitelénél eltolódások és deformációk következhetnek be. 
fe a íiegkötött gyökök között kromofor is ezerepei .akkor 
ennetc u koordinációs kötesben részt nem vett elektronjai hozzák létre a 
harmadik sávot. TÖbe különböző kromofor esetén V b b sáv is jelenhetik 
meg a g rbe mas i észéné* me 11 éknuximumoк es sávszélesítés alakjában be-
folyást gyakorolhatnak. 
Az eg^es szubsztituensek az a hatása,hog. a színképet a 
nagyobb nullbíűhosszak fele tolja el 200 m kör Ii felszálló ágban, jeleit 
keziK, ezen a s zinkepterüle ten az elnyelt fénynek megfelelő nagyobb éner 
. sr.--
gia ert-ík az elektronokra lazitó gatással van. 
Rhodanato é : chloro csopottok fokozatos bevitelével a kom-
plex extincci. |a fokozatosan növekedik a hullámszám pedig fokozatosan 
50 С. 
állandó értékkel csökken különögen az első és második sáv területén, a 
góró« a vörös felé tolódik el . 
Rhodanato komplexek extinicciója iaagaa, főként az első és 
második sávnál. A rtiodanato komplexekre jellemző a 300 m köriili log » 
3,06-3,98 áréiku sáv. 
- áriáin be/itt.lt esetén 267-240 m között két log » 4,90 
körüli órtékt sávot találunk. 
A rhc.dt.Ubwc komplexek elnyelési színképét számítással meg-
határoztam.figyelembe véve a gyökök ezetektiv abszorpcióját. A számított ф 
görbe eltér a kísérleti eredmen^ektől. ínnek az elteresnek val- szinti oka, 
hogy a kromofornak a iöttsben reszt nem vett eiektronai/í a komplexképsüdés 
létrehoz, e a к tr о пока t b<.íc ly&aoij a. 
í 
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